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Introduction générale 
 
 
 
Bien que notre planète soit nommée la planète bleue et que les trois quarts de celle-ci soit recouverte 
par de l’eau, cette ressource semblant illimitée est pourtant rare et menacée. Plus particulièrement, 
l’accès à de l’eau potable, indispensable à la vie d’humaine, est un enjeu capital de notre siècle. En 
effet, avec l’augmentation des activités industrielles humaines et la mauvaise gestion des eaux usées, 
de plus en plus de contaminants se retrouvent dans le cycle de l’eau. Ceux-ci sont souvent volatiles et 
persistants dans l’environnement en partie à cause de leur faible dégradabilité. Il n’est ainsi pas rare 
de mesurer des concentrations élevées en polluants dans des zones dépourvues d’activités humaines. 
A titre d’exemple, la famille des « polluants émergents » (composés ayant des effets néfastes sur 
l’environnement et la santé et qui ne sont pas encore surveillés) regroupe un ensemble de plus de 
1000 molécules parmi lesquelles se trouvent des produits pharmaceutiques, des additifs industriels, 
des produits de soins personnels… Dans le domaine du traitement de l’eau, une des techniques 
largement employée pour éliminer ces microcontaminants est basée sur l’adsorption de ceux-ci sur 
des matrices. Aujourd’hui, les charbons actifs et les zéolithes sont des matériaux couramment 
employés dans ces usines. L’efficacité et la capacité d’adsorption de ces matériaux reposent sur les 
interactions qu’ils peuvent partager avec les polluants (i.e. les groupes de surface) et sur leur surface 
spécifique. Une méthode permettant d’augmenter grandement cette surface est de diminuer la taille 
individuelle des objets qui composent le matériau adsorbant. Les nanomatériaux avec des surfaces 
spécifiques supérieures à quelques centaines de m2 par gramme sont ainsi des matrices idéales dans 
ce domaine. Par définition, ces objets ont au moins une de leurs grandeurs caractéristiques de l’ordre 
du nanomètre. A cette échelle, ils présentent des propriétés inédites par rapport à celles obtenues à 
l’échelle macroscopique notamment car une grande partie des atomes se trouve à la surface. Un autre 
aspect de ce domaine concerne la détection et le suivi des contaminants. De nombreuses études ont 
été menées afin de développer de nouvelles méthodes et de nouveaux matériaux permettant de 
détecter spécifiquement des molécules. Cependant, l’émergence de nouveaux contaminants rend 
indispensable le développement de nouveaux moyens de détection. Ainsi, les travaux effectués durant 
cette thèse visent à étudier les propriétés d’un nanotube inorganique appelé imogolite qui pourrait à 
la fois être utilisé comme adsorbant et comme capteur.  
Une argile naturelle d’aluminosilicate, de forme tubulaire et de formule chimique (HO)3Al2O3Si(OH) a 
été décrite pour la première fois en 1962. Elle a été découverte par des géologues dans les sols 
volcaniques au Japon. Cette argile, nommée imogolite, peut être synthétisée par chimie douce dans 
l’eau et a comme propriétés d’être : monodisperse en diamètre, dispersée en phase aqueuse et 
transparente dans le domaine du visible. Il s’agit d’un nanominéral qui, contrairement à l’or par 
exemple, n’a pas d’équivalant structural à l’échelle macroscopique. De nombreuses études ont été 
menées afin d’explorer les propriétés de cette argile ainsi que les possibles modifications chimiques et 
structurales. Elles mettent en évidence que l’imogolite naturelle n’est qu’un membre d’une famille 
plus large de nanominéraux qui partagent la même structure locale mais des compositions chimiques 
et des structures variées. Par exemple, en substituant l’atome de silicium par du germanium, il est 
possible de synthétiser des imogolites à double paroi dont la longueur moyenne est ajustable entre 
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quelques nanomètres à plusieurs microns. Il y a moins de 10 ans, un nouveau type de nanotube a été 
obtenu en remplaçant, dans le protocole de synthèse, le précurseur de silicium par un silane possédant 
une fonction non hydrolysable. Cette substitution a permis de synthétiser des imogolites dispersées 
dans l’eau mais ayant une nanocavité interne hydrophobe recouverte de groupes méthyles : 
l’imogolite-méthylée. C’est ce nouveau type de nanotube hybride qui est le cœur des recherches 
présentées dans cette thèse. 
Il a été mis en évidence dans une thèse précédente que l’imogolite-méthylée peut piéger dans sa cavité 
un alcool soluble dans l’eau. Depuis les premiers travaux sur les imogolites hybrides, peu d’études ont 
été réalisées sur les capacités d’extraction et d’adsorption. Dans le domaine du traitement de l’eau, il 
existe plusieurs dizaines de molécules qui sont sujettes à des réglementations et à des normes quant 
à leur concentration limite acceptable dans les différents types de ressources en eau. Ces composés 
peuvent être regroupés dans différentes familles en fonction de leurs caractéristiques physico-
chimiques et plus particulièrement suivant les fonctions chimiques qu’ils portent. Il est ainsi nécessaire 
de développer des matériaux fonctionnalisés et adaptés à ces différents groupes de molécules. Une 
partie des travaux sera dédiée à la possibilité de synthétiser de nouvelles imogolites hybrides qui 
seraient adaptées à ces différentes familles. 
Le premier chapitre de cette thèse a pour but de présenter très succinctement les menaces pesant sur 
les ressources en eau à l’échelle mondiale. Une de ces menaces concerne des molécules regroupées 
dans une famille appelée les polluants organiques persistants (POP). Du fait de leur nocivité, deux 
textes internationaux ont été établis afin de définir un cadre légal quant à la production et à l’utilisation 
de ces composés. Une première partie de ce chapitre présente les caractéristiques physico-chimiques 
de cette famille de polluants ainsi que leurs effets indésirables sur la santé. Une deuxième partie 
s’intéresse aux techniques les plus couramment utilisées permettant d’éliminer les polluants présents 
dans l’eau. Enfin, dans une troisième partie de ce chapitre, nous nous intéresserons à l’utilisation de 
capteurs couplés à des nano- et biotechnologie afin de détecter spécifiquement des contaminants. 
Le deuxième chapitre de cette thèse est un chapitre bibliographique présentant l’imogolite et qui 
s’intéresse en autre aux méthodes de synthèse permettant d’obtenir ce nanotube. Une partie est 
consacrée à la famille dite des ImoLS (en anglais Imogolite Like Structure) pour laquelle des 
modifications ont été prédites théoriquement et d’autres ont été obtenues expérimentalement. 
Notamment, la substitution de l’atome de silicium par du germanium a mis en évidence la possibilité 
de synthétiser des tubes à double paroi. Enfin, une dernière partie est consacrée à l’objet de cette 
thèse : l’imogolite-méthylée. Ce nanotube hybride a deux surfaces externe et interne qui sont 
respectivement hydrophile et hydrophobe avec des groupes Al–OH–Al et Si–CH3. Nous nous 
intéresserons aux propriétés de ce nanotube dispersé dans l’eau ainsi qu’aux travaux qui ont été 
réalisés afin d’améliorer la qualité des dispersions synthétisées. 
Le chapitre trois est consacré à l’étude des premiers instants de la synthèse et a pour objectif de décrire 
les mécanismes expliquant la formation des imogolites et des allophanes. Bien que la première 
description de cette argile remonte à plus de 58 ans et le premier protocole de synthèse à plus de 41 
ans, ces mécanismes ont été peu étudiés et ne sont pas encore parfaitement établis. De plus, les 
travaux menés par Laurence Denaix et Clément Levard révèlent que la synthèse d’imogolite dépend 
des conditions opératoires, notamment la concentration. Ce nanotube est ainsi généralement obtenu 
en régime dilué et à des concentrations plus élevées, c’est la forme sphérique (allophane) qui est 
formée. Les conditions millimolaires, favorisant la production d’imogolite, ne permettent pas d’étudier 
la cinétique des premiers instants de la synthèse avec des appareils standard de laboratoire. Les 
expériences menées sur Synchrotron nous ont permis de nous affranchir de cette limite liée à la 
concentration et nous ont apporté une résolution temporelle de l’ordre de la seconde. Au cours de ce 
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chapitre, nous explorerons par diffusion des rayons X, spectroscopie Raman et suivi du pH les premiers 
instants des réactions. Nous étudierons ces premiers temps pour des synthèses en conditions 
millimolaires (imogolite) et centimolaires (allophanes). De plus, nous analyserons l’effet des conditions 
opératoires (vitesse d’ajout de la soude, instant où le précurseur de silicium est ajouté par rapport à la 
soude, type de précurseurs de silicium) sur ces premiers instants. Une partie de ce chapitre sera 
également consacrée au comportement mécanique des proto-imogolites suivant leur taille. A partir 
des différents résultats, nous proposerons des mécanismes expliquant la formation de ces 
intermédiaires réactionnels depuis les précurseurs monomériques jusqu’à l’étape de croissance. Enfin, 
à partir des mesures faites sur les dispersions après cette étape de croissance, nous proposerons un 
mécanisme décrivant la formation des imogolites et des allophanes depuis les intermédiaires 
réactionnels. 
Le quatrième chapitre porte sur la synthèse de l’imogolite-méthylée et plus particulièrement sur les 
paramètres permettant d’améliorer la qualité des dispersions. Contrairement à son analogue avec une 
cavité interne hydrophile, l’imogolite-méthylée, bien que dispersée dans l’eau, est présente sous 
forme de paquets de quelques tubes. L’origine de cette agrégation reste inconnue et les différents 
travaux menés sur ce nanotube n’ont pas permis de mettre en évidence des conditions affectant cette 
état. De plus, les dispersions d’imogolite-méthylée sont parfois turbides et des sous-produits de type 
hydroxydes d’aluminium coexistent avec le nanotube. Dans l’objectif d’utiliser ce système comme 
capteur passif, l’obtention de dispersions limpides est indispensable. Ainsi, au cours de ce chapitre 
nous étudierons en détail l’effet du ratio molaire Si/Al sur la proportion des différentes espèces 
présentent dans la dispersion et nous proposerons un modèle d’ajustement des courbes de diffusion 
permettant de quantifier ces proportions. Une partie sera consacrée aux effets liés à la température 
et à la dialyse, à la croissance des nanotubes et aux vieillissement des dispersions. Une autre partie 
étudiera la possibilité de synthétiser des allophanes-méthylés dont la cavité interne est entièrement 
hydrophobe, recouverte de groupes méthyles. Enfin, nous proposerons des conditions opératoires 
permettant de maximiser la proportion en imogolite tout en minimisant celles des sous-produits. 
Le cinquième chapitre est consacré à la synthèse en une seule étape et à la caractérisation de nouvelles 
imogolites hybrides dont une partie des groupes méthyles internes a été substituée par des fonctions 
dopantes. Des études ont été menées sur la fonctionnalisation des imogolites, certaines portant sur la 
modification de la surface externe (greffage de polymères), d’autre sur la modification de la paroi 
(substitution du silicium par du germanium ou de l’aluminium par du fer). Enfin, quelques travaux ont 
étudié la possibilité de modifier la surface interne des imogolites. L’obtention de cette 
fonctionnalisation peut se faire de deux manières : la première post-synthèse par ajout d’un agent 
silanisant qui va réagir avec les silanols internes ; la seconde in situ par substitution d’une partir du 
précurseur de silicium par un silane dopant. Dans le cas de l’imogolite-méthylée, aucune 
fonctionnalisation n’a été rapportée et la fonctionnalisation post-synthèse semble interdite du fait de 
l’absence des groupes silanols. Nous avons ainsi utilisé la méthode de la substitution du précurseur de 
silicium pour obtenir de nouvelles imogolites. Trois taux de substitution à 5 %, 20 % et 50 % ont été 
testés. Au cours de ce chapitre, nous démontrerons que nous avons réussi, pour la première fois, à 
fonctionnaliser la cavité interne des imogolites-méthylées en remplaçant une partie des groupes 
méthyles par des groupes dopants. 
Le sixième et dernier chapitre concerne, quant à lui, le piégeage de molécules organiques dans la cavité 
des nanotubes et l’étude des propriétés d’adsorption et optiques de ces molécules présentent dans 
un environnement confiné. Une très grande partie de ce chapitre sera consacrée au colorant 
solvatochromique utilisé au chapitre précédemment pour mettre en évidence la présence des groupes 
dopants dans la cavité interne des imogolites hybrides. L’analyse des résultats obtenus en diffusion 
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des rayons X, spectroscopie d’absorbance UV-vis et fluorescence résolue en temps nous a permis de 
mettre en évidence que le colorant peut être piégé dans la cavité même sans solvant organique et que 
celui-ci est présent sous différentes « formes » suivant les interactions avec son environnement local. 
Les isothermes d’adsorption du colorant dans une phase organique et extrait par l’imogolite-méthylée 
et les imogolites hybrides ont, quant à elles, montré que les propriétés optiques du colorant dépendent 
du type d’adsorbant ainsi que de sa concentration dans la cavité interne. Enfin, une dernière partie 
sera consacrée aux piégeages de molécules organiques appartenant à la famille des POP par 
l’imogolite-méthylée. 
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1.1 Introduction 
 
L’accès à des ressources en eau potable de bonne qualité et en quantité suffisante pour une population 
mondiale grandissante est un enjeu capital du XXIème siècle. Selon l’Organisation des Nations Unies 
(ONU), environ 30 % des êtres humains n’a pas accès à des services d’eau potable gérés de manière 
sûre, 340 000 enfants de moins de 5 ans meurent chaque année à cause de maladies diarrhéiques et 
les pénuries d’eau touchent 4 personnes sur 10.1 Afin de pallier ces problèmes, l’Assemblée Générale 
de l’ONU a adopté en septembre 2015 la résolution 70/1 (transformer notre monde : le Programme 
de développement durable à l’horizon 2030) fixant 17 objectifs à atteindre, à l’orée de 2030, dont 
l’élimination de la pauvreté et de la faim, assurer la sécurité alimentaire, réduire les inégalités dans et 
entre les pays, préserver et restaurer les écosystèmes de façon durable et également garantir l’accès 
à tous à des services d’alimentation en eau et d’assainissement gérés de façon durable.2 La 
problématique de l’accès à l’eau potable découle, en partie, de la mauvaise gestion des eaux usées à 
l’échelle de la planète.  
En effet, il est estimé qu’environ 80 % des eaux usées retournent dans l’environnement sans 
traitements appropriés.3 Cependant, le traitement de cette eau « sale » varie très fortement en 
fonction du niveau de développement des pays. Par l’exemple, il est estimé que dans les pays à forts 
revenus, 70 % des eaux usées générées sont traitées, dans les pays à revenu intermédiaire supérieur 
ce taux est de 38 % et il est à moins de 10 % pour les pays à faible revenu.4 Cette mauvaise gestion a 
généralement pour origine : le manque d’informations des populations (sur les risques aux niveaux 
économique, de la santé et de l’environnement) ; le manque d’infrastructures efficaces (pour le 
traitement et le transport) ; le manque de cadres juridiques, réglementaires et légaux (définition de 
seuils limites pour les différents polluants) ;un manque de moyens financiers. Ainsi, l’enjeu du 
traitement des eaux usées nécessite la participation d’acteurs à tous les niveaux : international (pour 
le transfert de technologies adaptées, nouvelles et abordables des pays développés vers ceux en voie 
de développement) ; national (pour l’information des populations, le financement d’infrastructures 
adaptées) ; local (pour un changement des modes de consommation et des mentalités sur la 
réutilisation d’eaux usées non traitées).  
De plus, le traitement des eaux usées pose également la question de la revalorisation de celles-ci. En 
effet, ce type d’eau est encore trop souvent considéré comme un déchet et non pas comme une 
ressource recyclable, réutilisable et valorisable. A titre d’exemple, les eaux usées (provenant des villes 
ou de l’agriculture) contiennent des nutriments et des boues convertissables en biogaz (et donc en 
énergie)5 ce qui permettrai de réduire les coûts d’exploitation et l’empreinte carbone des usines de 
traitements de l’eau. Un autre exemple est la récupération de l’azote et du phosphore contenus dans 
l’urine. Celle-ci contient 88 et 66 % de l’azote et du phosphore présents dans les déchets humains.3, 6, 
7 Le premier élément est un composant essentiel au développement de la vie végétale et peut être 
réintroduit sous forme d’engrais.8 La récupération du second élément peut servir de substitution fiable 
(22 % des besoins mondiaux)6 à la raréfaction des ressources minérales d’extraction (prévue pour la 
fin du siècle).9, 10  
Ainsi les eaux usées peuvent être sources de réutilisation et de valorisation, mais celles-ci contiennent 
également des polluants dangereux, pour la faune et la flore, qui doivent être éliminés avant d’être 
rejetées dans l’environnement. Le Tableau 1.1 présente, pour différentes sources d’eaux usées, les 
différents composants types rencontrés. Nous pouvons remarquer qu’il existe des pollutions d’origines 
physique, chimique ou biologique qui nécessitent des traitements adaptés et spécifiques. Les 
substances toxiques et nocives présentant un risque, avéré ou non, pour l’environnement sont classées 
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selon leur dangerosité. Typiquement, la catégorie des « polluants émergents » regroupe des 
microorganismes et des composés naturels ou synthétiques qui ne sont pas couramment surveillés 
dans l’environnement mais qui ont le potentiel de pénétrer celui-ci et d’avoir des effets néfastes sur la 
santé et/ou sur l’environnement. Nous trouvons dans cette catégorie des produits pharmaceutiques, 
des hormones, des produits de soins personnels (parfums, microbilles, antiseptiques…), des 
surfactants, des additifs industriels.3 Une autre catégorie, celles des polluants organiques persistants 
(POP), regroupe quant à elle des polluants dont le risque est avéré et pour lesquels des 
réglementations strictes ont été établies par les Etats.  
Tableau 1.1 - Liste des composants types rencontrés dans différentes catégories d'eaux usées.3 
Sources d’eaux usées Composants types 
Domestiques 
Excréments humains (microorganismes pathogènes), nutriments 
et matières organiques, polluants émergents (médicaments, 
produits pharmaceutiques, perturbateurs endocriniens) 
Municipales 
Nutriments, matières organiques, métaux lourds, polluants 
émergents, microorganismes pathogènes 
Ruissellement urbain 
Produits de combustion incomplète (les hydrocarbures 
aromatiques polycycliques (HAP), du carbone noir, de la suie), 
métaux lourds, huile de moteur, déchets non 
dégradables/organiques (matières plastiques des routes et des 
espaces de parking), matières en suspension, engrais et 
pesticides (provenant des pelouses) 
Ruissellement Agricole 
(écoulement de surface) 
Microorganismes pathogènes, nutriments provenant des 
engrais, insecticides et pesticides 
Production de bétail 
Résidus de médicaments vétérinaires (antibiotiques, hormones 
de croissance artificielles) 
Aquaculture terrestre 
Matières organiques, matières en suspension (particules), 
métaux lourds, polluants émergents, nutriments dissous 
Industrielles 
(dépendant du type d’industrie) 
Pollution thermique (eau chauffée), niveaux élevés d’alcalinité 
ou d’acidités, de sels dissous, pesticides, produits 
pharmaceutiques, peintures, protéines, lipides, tensioactifs, 
antibiotiques, hormones de croissance, azote (sous forme de 
d’ammoniac ou de nitrates), HAP, particules solides, huiles 
hydrauliques, composés organiques chlorés (environ 500 
identifiés dans l’industrie du papier), les POP 
Activités minières 
Matières en suspension, niveaux élevés d’alcalinité ou 
d’acidités, de sels dissous, de cyanure, de métaux lourds, 
éléments radioactifs 
Production d’énergie 
Pollution thermique (eau chauffée), azote (sous forme 
d’ammoniac ou de nitrates), sulfates, métaux lourds 
Lessivat des décharges 
Contaminants organiques et inorganiques, métaux lourds, 
produits chimiques dangereux 
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1.2 Les polluants organiques persistants 
 
1.2.1 Définition des polluants organiques persistants 
 
Les POP regroupent un ensemble de molécules qui sont définies à partir des quatre 
propriétés suivantes : 
- Toxicité : avérée et prouvée sur la santé humaine et l’environnement. 
- Bioaccumulation : ces molécules s’accumulent dans les tissus vivants des organismes et leur 
concentration augmente tout au long de la chaîne alimentaire. Ainsi des organismes qui ne 
sont pas en contact direct avec ces polluants peuvent y être exposés de façon chronique. 
- Persistance : ces molécules sont peu biodégradables avec des temps de demi-vie longs. 
- Mobilité : ces molécules sont transportées sur de longues distances. 
Ainsi, du fait de leurs caractères bioaccumulantes, persistantes et mobiles, il n’est pas rare de mesurer 
des concentrations élevées de ces molécules dans des zones dépourvues d’activités humaines comme 
l’Arctique.11, 12 
 
1.2.2 Exemples de pollutions imputables aux polluants organiques persistants 
 
Il y a eu, durant le XXème siècle, de nombreux cas, volontaires ou non, au cours desquels ces substances 
ont été libérées dans l’environnement. A titre d’exemple, durant la guerre du Vietnam, l’armée 
américaine a utilisé et épandu un défoliant (herbicide dont le but est de faire tomber les feuilles des 
arbres) appelé « agent orange ».13 Cet agent est une combinaison de deux herbicides (l'acide 2,4-
dichlorophénoxyacétique (2,4-D) et l'acide 2,4,5-trichlorophénoxyacétique (2,4,5-T)) contaminé par la 
présence d’une dioxine : 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-para-dioxine (TCDD) (Figure 1.1). Celui a été 
utilisé afin de détruire les récoltes, de protéger et de sécuriser les abords des installations américaines 
en empêchant les soldats vietnamiens de se cacher dans les forêts avoisinantes. Des études menées 
sur les vétérans américains du Vietnam et sur des familles vietnamiennes montrent une forte 
corrélation entre l’augmentation des fausses couches, l’apparition de cancers et de malformations 
chez les enfants et l’exposition à l’agent orange.13-15 
 
 
Figure 1.1 - Structure chimique du 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-para-dioxine (TCDD), « la dioxine Seveso ». 
Un autre exemple, plus proche tant temporellement que géographiquement, est l’accident de l’usine 
chimique de Seveso en Italie survenu le 10 juillet 1976. Suite à une surchauffe d’un des réacteurs 
fabricant du 2,4,5-trichlorophénol, un nuage toxique contenant la dioxine TCDD est libéré sur la plaine 
lombarde. Cette molécule a été par la suite nommée la « dioxine de Seveso ». Suite à l’accident, de 
nombreux cas de chloracné (acné causé par une exposition à des agents chlorés) ont été détectés chez 
les enfants16 et l’étude menée par Bertazzi et coll. montre une augmentation de la mortalité due aux 
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diabètes et aux cancers des poumons et colorectal ainsi qu’une augmentation de l’apparition de 
leucémies myéloïdes et de cancers (lymphome de Hodgkin).17 Cet accident a eu pour conséquence 
l’établissement de la directive Seveso 1 en juin 1982.18 Cette directive européenne impose aux Etats 
membres d’identifier les sites industriels présentant des risques d’accidents majeurs et de maintenir 
un haut niveau de prévention. En 35 ans d’existence, celle-ci a évolué et dernièrement la directive 
Seveso 3 a été publiée en juillet 2012 (au journal officiel de l’Union Européenne), est entrée en vigueur 
en juin 2015 et concerne 1200 sites en France.19 
 
1.2.3 Réglementations internationales vis-à-vis des polluants organiques 
persistants 
 
Du fait de leurs toxicité et persistance dans l’environnement, des mesures ont été prises afin de 
contrôler la diffusion de ces substances dans l’environnement. Il existe, à l’échelle internationale, deux 
textes qui définissent une réglementation vis-à-vis des POP. 
Le premier, le protocole d’Aarhus signé en 1998 dans le cadre de la convention de Genève sur la 
pollution transfrontalière longue distance sous l’égide de la Commission économique des Nations 
Unies pour l’Europe, établit une liste de 16 substances comportant des pesticides, des produits 
chimiques industriels et des sous-produits/contaminants pour lesquelles les signataires doivent 
prendre des mesures afin réduire les émissions atmosphériques de celles-ci. La liste est présentée dans 
le Tableau 1.2. 
Tableau 1.2 - Liste des POP définit dans le protocole d'Aarhus. Les annexes I, II et III correspondent respectivement aux 
substances devant être éliminées, aux substances dont l’utilisation doit être limitée et aux substances dont les émissions 
annuelles doivent être diminuées. Les sources Pes, PCI et SP correspondent respectivement à pesticide, produit chimique 
industriel et sous-produit. 
POP Annexe Sources 
Aldrine I Pes 
Chlordane I Pes 
Chlordécone I Pes 
(1-1-1-Trichloro-2,2-bis(4-chlorophényl)éthane) (DDT) I/II Pes 
Dieldrine I Pes 
Endrine I Pes 
Heptachlore I Pes 
Hexabromobiphényle I PCI 
Hexachlorobenzène I Pes/PCI 
Hexachlorocyclohexane II/III Pes 
Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) III SP 
Mirex I Pes 
Polychlorobiphényles (PCB) I/II SP 
Polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD) III SP 
Polychlorodibenzofuranes (PCDF) III SP 
Toxaphène I Pes 
 
Le protocole impose, notamment, la fin de l’utilisation et/ou de la production de certaines molécules 
(aldrine, chlordane, mirex, toxaphène…) et définit un cadre d’utilisations spécifiques pour d’autres. Par 
exemple, les produits comportant au moins 99 % de lindane (γ-hexachlorocyclohexane) ne peuvent 
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être utilisés que pour traiter les semences, comme traitement curatif par des professionnels et 
traitement industriel du bois d'œuvre et des grumes. Ce protocole impose également aux membres 
signataires de diminuer les émissions pour d’autres substances : les HAP, les dioxines/furanes et 
l’hexachlorobenzène, à des niveaux inférieurs à 1990. De plus, ce protocole s’axe également sur le 
partage d’informations et des technologie (article 5), sur la sensibilisation du public (article 6) ou 
encore sur la mise en place de méthodes de surveillance et de recherche-développement sur le suivi 
des émissions à longues distances des POP (article 8).20 Bien que ce protocole soit le premier qui 
définisse un cadre et des obligations à respecter par les signataires vis-à-vis de substances toxiques à 
l’échelle mondiale, celui-ci a été signé ou ratifié par moins d’une cinquantaine états (essentiellement 
européen).21 Il a été supplanté au niveau international par le second texte : la convention de 
Stockholm. Les substances concernés par la convention sont présentées Tableau 1.3. 
Tableau 1.3 - Liste des POP définit par la convention de Stockholm. Les annexes A, B et C concernent respectivement 
l'élimination et la diminution des substances et la diminution des sous-produits. Les sources Pes, PCI et SP correspondent 
respectivement à pesticide, produit chimique industriel et sous-produit. 
Année d’ajout POP Annexe Source 
2004 
Aldrine A Pes 
Chlordane A Pes 
(1-1-1-Trichloro-2,2-bis(4-chlorophényl)éthane) (DDT) B Pes 
Dieldrine A Pes 
Endrine A Pes 
Heptachlore A Pes 
Hexachlorobenzène A/C Pes/PCI 
Mirex A Pes 
Polychlorobiphényles (PCB) C PCI/SP 
Polychlorodibenzo-p-dioxines (PCDD) C SP 
Polychlorodibenzofuranes (PCDF) C SP 
Toxaphène A Pes 
2009 
Alpha-hexachlorocyclohexane A Pes 
Bêta-hexachlorocyclohexane A Pes 
Chlordécone A Pes 
Hexabromobiphényle A PCI 
Hexabromodiphényléther et Heptabromodiphényléther A PCI 
Lindane A Pes 
Pentachlorobenzène A/C Pes/PCI/SP 
Acide perfluorooctane sulfonique, ses sels et fluorure de 
perfluorooctane sulfonyle 
B PCI 
Tétrabromodiphényléther et Pentabromodiphényléther A PCI 
2011 Endosulfan et ses isomères A Pes 
2013 Hexabromocyclododécane A PCI 
2015 
Hexachlorobutadiène A/C PCI/SP 
Pentachlorophénol et ses sels et ses esters A Pes 
Polychloronaphtalènes A/C PCI/SP 
 
Cette convention, bâtit sur le protocole d’Aarhus, a été signée en 2001 dans le cadre du Programme 
des Nations unies pour l’environnement et est entrée en vigueur en 2004. Aujourd’hui 181 pays ont 
signé et/ou ratifié cette convention.22 Elle définissait tout d’abord une liste de 12 substances, classées 
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en trois catégories (les pesticides, les produits chimiques industriels et les sous-
produits/contaminants) pour lesquelles les signataires doivent prendre des mesures afin de : 
- Eliminer la production et/ou l’utilisation de certaines substances (annexe A). 
- Réduire la production et/ou l’utilisation de certaines substances (annexe B). 
- Diminuer la production et l’émission des sous-produits (annexe C). 
Elle concerne non seulement la diminution des émissions atmosphériques de ces substances mais 
également les rejets dans l’environnement (sols, eaux…). De plus, comme pour le protocole d’Aarhus, 
elle impose, entre autres, aux signataires un devoir d’information envers les populations (article 10), 
l’échange d’informations (article 9), la mise en place de méthodes de surveillance et de recherche-
développement sur le suivi des émissions à longues distances des POP (article 11) ou encore définir de 
nouveaux POP à ajouter (article 8). Ainsi, cette convention a été amendée 4 fois afin d’ajouter 14 
nouvelles substances présentées dans le Tableau 1.3 et comporte aujourd’hui 26 substances. 
 
1.2.4 Caractéristiques physico-chimiques des polluants organiques persistants 
 
Les POP sont presque exclusivement des dérivés d’hydrocarbures halogénés (hormis les HAP) que l’on 
peut classer en 4 catégories : 
- Les composés organobromés. 
- Les composés organochlorés. 
- Les composés organofluorés. 
- Les composés organiques. 
La Figure 1.2 présente les structures chimiques de 4 composés appartenant à la liste des POP (un par 
famille). Les molécules appartenant à cette liste ont des propriétés physico-chimiques très similaires 
aux niveaux du temps de demi-vie, du coefficient de partage et de la solubilité.  
Le temps de demi-vie t1/2 correspond au temps nécessaire pour que la moitié (en masse) d’une 
substance disparaisse de l’eau ou du sol à la suite de transformation. Les principaux mécanismes de 
dégradation sont biologiques (biodégradation) et physico-chimiques (photolyse, hydrolyse…). 
Le coefficient de partage Kow correspond au rapport de concentrations d’une molécule dans deux 
liquides immiscibles, l’octan-1-ol et l’eau. L’octan-1-ol est un solvant qui possède une polarité similaire 
aux membranes lipidiques. Ainsi, le logarithme de Kow renseigne sur la polarité des molécules et sur 
l’affinité des molécules vis-à-vis des environnements lipophiles (accumulation dans les graisses 
notamment) ou hydrophiles. Ces substances ont : 
- Un temps de demi-vie long (supérieur à 180 jours) définissant une dégradabilité légère. 
- Un coefficient de partage Kow élevé (supérieur à 3) définissant des substances bioaccumulantes 
dans les lipides des organismes. 
- Une solubilité quasi-nulle (inférieure à 0,1 mg∙L-1) définissant des molécules non solubles dans 
l’eau. 
- Un point d’ébullition et une pression de vapeur saturante compris entre 100 – 400°C et 10-9 à 
quelques Pa définissant des composés semi-volatiles. 
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Figure 1.2 - Structures chimiques de composés appartenant à la liste des POP : en haut à gauche l'hexabromocyclododécane, 
en haut à droite l'acide perfluorooctane sulfonique, en bas à gauche la structure générale des polychlorobiphényles et en 
bas à gauche le benzo[a]pyrène. 
 
1.2.5 Utilisation des polluants organiques persistants 
 
Selon leurs utilisations, les POP peuvent être classés selon 3 catégories : les pesticides, les produits 
chimiques industriels et les sous-produits. Nous pouvons remarquer qu’une grande majorité des 
substances du Tableau 1.3 est des pesticides et qu’il s’agit de molécules organochlorées. La première 
catégorie regroupe des pesticides qui ont été utilisés notamment afin de prévenir l’apparition de 
maladies (DDT insecticide efficace contre le moustique qui véhicule la Malaria dans les pays 
tropicaux),23 pour traiter les sols ou le bois (aldrine, dieldrine),24 comme fongicide 
(hexachlorobenzène)25 ou encore dans des produits pharmaceutiques (lindane comme traitement 
contre les poux ou la gale).26, 27 La deuxième catégorie correspond aux produits chimiques industriels. 
Nous y retrouvons essentiellement les composés organobromés et organofluorés, les PCB et l’acide 
perfluorooctane sulfonique (ses sels et ses esters). Du fait de leurs stabilité chimique, résistance 
thermique et faible conductivité électrique, ils sont utilisés principalement dans les systèmes 
hydrauliques (des usines d’acier, de fer, de cuivre et d’aluminium), l’imagerie photo, les revêtements 
des semi-conducteurs (photorésistant et anti-réflexion) comme agent retardateur de flamme (dans les 
plastiques, le bois, le papier, les textiles ou les appareils électriques), fluides caloporteurs, lubrifiants, 
agents chimiques stabilisants (dans les peintures et les colorants), plastifiants (dans le caoutchouc 
naturel ou synthétique) ou encore comme dispersants (dans les formulations d’oxydes 
d’aluminiums).28-32 La dernière catégorie correspond aux composés considérés comme les sous-
produits formés de façon non intentionnelle. Elle regroupe les PCB, les PCDD (dioxines), les PCDF 
(furanes), les HAP et des composés organochlorés. Ceux-ci sont produits lors de procédés thermiques, 
faisant intervenir des matières organiques et du chlore, de réactions chimiques ou encore de 
combustions incomplètes. Ils sont formés au niveau des incinérateurs de déchets (municipaux, 
médicaux, boues d’épurations), lors du brûlage des déchets dangereux, des usines produisant des 
substances chimiques utilisant du chlore, des usines métallurgiques (production d’aluminium, de fer, 
d’acier), les chauffages domestiques (au bois ou au charbon) ou encore durant les feux en plein air 
(incendies de forêt ou brulis après les récoltes).20 
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1.2.6 Effets des polluants organiques persistants sur la santé 
 
Les POP sont des substances volatiles qui ont tendance à s’accumuler dans les organismes au niveau 
des tissus adipeux. Les concentrations mesurées de ces polluants sont généralement plus élevées que 
dans les milieux naturels du fait de cette bioaccumulation. Ainsi les organismes contaminés sont des 
« réservoirs » pour ces molécules qui peuvent être transportées par voie trophique le long de la chaîne 
alimentaire ou transmis au fœtus par le placenta ou aux nourrissons par le lait maternel.33, 34 
De nombreuses études font états des conséquences néfastes des POP sur la santé des êtres vivants. 
Dès 1962, Rachael Crason évoque la situation préoccupante des aigles et des faucons exposés au DDT 
par leur alimentation (poissons contaminés).35 Le DDT est un perturbateur endocrinien qui cause 
l’amincissement des coquilles d’œuf entraînant une diminution drastique des capacités de 
reproduction de ces oiseaux. Parmi les effets des POP sur la santé humaine nous pouvons noter : 
- Des dommages à l’ADN via la formation d’espèces réactives à l’oxygène.36, 37 
- Des cancers (du sein, de la prostate, des testicules, des ovaires, des poumons).17, 38-42 
- L’augmentation des risques d’obésité.43, 44 
- Des diabètes de type II (non insulino-dépendant).45-47 
- L’altération du système immunitaire.48-50 
- L’augmentation des risques de maladie cardiovasculaire et d’hypertension.51-53 
- La perturbation du système nerveux centrale (diminution du QI, modification du 
comportement, retard de développement).54-56  
- Perturbateurs endocriniens (diminution des naissances de mâle,57, 58 augmentation du temps 
de gestation,59 précocité de la puberté chez les filles,60 cycle menstruel allongé,61 diminution 
de la production des hormones sexuelles mâles,62 altération des hormones et du 
fonctionnement de la thyroïde).63, 64  
- La chloracné, la porphyrie, des déficiences neuropsychologiques, l’hépato-toxicité (dommages 
au foie), l’athérosclérose (perte d’élasticité des artères due à la sclérose).42, 65, 66 
Ces polluants ont été utilisés dans de nombreux domaines alors qu’ils présentent de nombreux risques 
pour l’environnement et les êtres vivants. Bien que le Protocole d’Aarhus et la Convention de 
Stockholm imposent l’arrêt de la production et de l’utilisation de certaines de ces molécules, celles-ci 
(du fait de leur faible biodégradabilité et de leur mobilité) persistent dans l’environnement et se 
trouvent par tout sur la planète notamment au niveau des zones froides faibles en activités humaines 
(effet Grasshopper : évaporation des polluants dans les zones chaudes, transport de ceux-ci jusqu’aux 
zones froides par les courants d’air et enfin condensation et retombée des polluants dans les zones 
froides par la pluie).23 
Ainsi, afin d’éliminer les polluants (POP et émergents) présents dans l’environnement (sols et eaux) et 
également les autres formes de pollutions (Tableau 1.1) les outils de dépollution doivent être variés, 
nombreux et adaptés. 
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1.3 Les différents systèmes de traitement afin d’éliminer les 
microcontaminants pour la réutilisation des eaux usées 
 
Le traitement des eaux est un ensemble de procédés dont le but est d’éliminer les contaminants de 
ces eaux afin qu’elles puissent être utilisées de nouveau en toute sécurité ou réintégrées dans le cycle 
de l’eau avec un minimum d’impacts environnementaux. On distingue 4 niveaux de traitement qui 
dépendent du type de contaminants, de leur concentration et de l’utilisation finale de l’eau traitée. Il 
peut également exister un prétraitement qui vise à éliminer les éléments pouvant endommager les 
phases suivantes de traitement : les objets solides (les branches, les plastiques, les serviettes), le sable 
ou encore les graisses. 
Les différents niveaux de traitement sont les suivants : 
- Primaire  élimination d’une partie des matières solides et organiques en suspension.  
- Secondaire  élimination des matières organiques biodégradables (en solution ou en 
suspension), des matières solides en suspension et des éléments nutritifs (azote et/ou 
phosphore). 
- Tertiaire  élimination des matières en suspension résiduelles, élimination d’autres 
nutriments et désinfections. 
- Quaternaire  élimination des micropolluants qui n’ont pas été éliminés par les traitements 
précédents. 
Chaque traitement combine un ensemble de mesures physiques, chimiques et biologiques afin 
d’éliminer les polluants présents dans l’eau. Les procédés physiques reposent notamment sur 
l’utilisation de la gravité (décantation, flottation), de barrières physiques (grilles, tamis, filtres ou 
membranes) et des rayons ultraviolets (désinfection). Les procédés chimiques se basent sur l’utilisation 
de réactifs chimiques (chaux, oxydation au chlore ou à l’ozone, sels de fer et d’aluminium…) qui 
agissent notamment sur les métaux lourds, les matières organiques, les germes pathogènes et sur les 
propriétés de l’eau. Enfin, les mesures biologiques (réacteurs aérobies et anaérobies, fosses septiques, 
boue activée…) utilisent des microorganismes afin de dégrader les matières organiques 
biodégradables et d’éliminer les composés riches en azote ou phosphore. Les procédés classiques de 
traitement de l’eau sont peu ou pas performant pour éliminer les polluants émergents ou encore les 
POP. Il n’est pas ainsi inhabituel de mesurer des concentrations élevées de ces substances dans les 
milieux et dans les organismes, notamment dans les pays en voie de développement où les eaux usées 
ne subissent que très rarement des traitements avancées (tertiaires et/ou quaternaires).67-69 Les 
progrès scientifiques récents dans le domaine des nanotechnologies pourvoient des opportunités pour 
le développement de nouveaux systèmes de traitement. Les technologies, actuellement les plus 
utilisées dans les usines des traitements pour l’élimination des micropolluants, sont les suivantes : 
- Les membranes. 
- Les adsorbants. 
- L’ozonation. 
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1.3.1 Les membranes de filtration et les procédés d’osmose 
 
Les membranes de filtration sont des barrières physiques qui permettent de purifier, de séparer ou de 
concentrer des espèces (dissoutes ou en suspension) dans un solvant. La force motrice permettant 
cette séparation est la pression osmotique ou hydrostatique de part et d’autre de la membrane. En 
fonction de la taille de leurs pores nous pouvons définir des membranes pour de la microfiltration 
(MF), de l’ultrafiltration (UF) et de la nanofiltration (NF) ainsi que des procédés d’osmose inverse (OI) 
ou directe (OD). Ces différentes membranes retiennent dans le rétentat différentes tailles de polluants. 
La Figure 1.3 présente l’échelle de taille de différents composants présents dans l’eau et les différents 
procédés de filtration efficaces pour les retenir. Plusieurs facteurs influencent l’efficacité des 
membranes : la répulsion de charge, le tamisage, l’adsorption sur la membrane, l’exclusion (effet 
stérique), les conditions d’utilisation ou encore la composition de la matrice. La MF et l’UF, traitement 
efficace pour diminuer la turbidité, sont généralement utilisés en prétraitement pour de la NF et l’OI 
afin d’éviter l’encrassement de ces dernières. 
 
Figure 1.3 - Echelle de taille de différents composants présents dans les eaux usées et des procédés de filtration.70 
L’UF et la MF sont des techniques qui sont peu efficaces pour éliminer les micropolluants. Des tests 
effectués sur des usines de traitements des eaux usées ont montré une faible rétention (généralement 
inférieure à 50 %) des polluants organiques (composés pharmaceutiques, œstrogènes non stéroïdiens, 
perturbateurs endocriniens).71-73 Cependant leur efficacité peut être augmentée en les combinant à un 
traitement biologique (bioréacteur à membrane).74-76 
La NF et l’OI sont plus efficaces pour la rétention des contaminants, avec des rétentions pouvant être 
supérieures à 90 % pour la plupart des polluants.71, 77, 78 Cependant, elles sont moins efficaces en ce qui 
concerne les molécules de faible poids moléculaire, hydrophiles ou certains composés comme la 
caféine ou le bisphénol A.71, 73, 79-82  
Une autre technique utilisant des membranes est l’OD. Contrairement à l’OI qui repose sur 
l’application d’une pression hydrostatique (sur un réservoir avec une haute pression osmotique), l’OD 
se base sur une différence de pression osmotique entre deux réservoirs. L’eau polluée (faible pression 
osmotique) est mise au contact (séparée par une membrane) d’une eau pompante avec une pression 
osmotique plus élevée. Par osmose, l’eau du compartiment pollué va diffuser vers l’autre 
compartiment. Cette méthode repose donc sur deux points clés : l’utilisation d’une eau de forte 
osmolarité et la séparation simple et efficace de l’eau. Les agents chimiques utilisés pour obtenir une 
eau pompante sont des sels (NaCl, bicarbonate d’ammonium…).83, 84 Cependant, l’eau pompante 
nécessite par la suite un traitement thermique ou d’OI (énergivore) afin de séparer l’eau des composés 
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chimiques. Afin de réduire le coût de l’étape de séparation, les recherches actuelles portent sur 
l’utilisation de nanoparticules magnétiques.85, 86  
Les procédés de filtration basés sur l’utilisation de membranes sont très employés dans les usines de 
traitement des eaux usées. Ceux-ci présentent de nombreux avantages (la plupart des micropolluants 
est retenue, les procédés peuvent être automatisés, besoin de main-d’œuvre réduit) mais également 
des inconvénients (aucune destruction des polluants, génération de rétentats plus pollués que les eaux 
usées en entrée de traitement, haute consommation énergétique, risque d’encrassement, diminution 
des performances au cours du temps) sur lesquels une grande importance doit être portée.73, 87 
 
1.3.2 Les adsorbants  
 
Les technologies basées sur les adsorbants sont très utilisées dans les usines de traitement des eaux 
usées. Il existe de nombreux matériaux disponibles (les zéolithes,88 les nanotubes de carbone oxydés89 
ou non,90-92 les nanoparticules d’oxydes métalliques,93 les argiles,94 les matériaux à bas prix)95 mais 
celui qui est le plus utilisé dans les usines est le charbon actif (CA). Ce matériau est obtenu à partir de 
composés (animal ou végétal) riche en carbone (les os, le bois, le kénaf (chanvre du Deccan), les 
déchets issus de l’exploitation de l’huile de palme ou encore les coquilles de noix de coco)96-98 qui 
subissent deux traitements : 
- Un traitement thermique de carbonisation permettant la conversion des substances 
organiques en charbon. 
- Un traitement d’activation chimique (utilisation d’activateurs tels que des acides (H3PO4 ou 
H2SO4), des composés alcalins (KOH, K2CO3), des sels de métaux de transition (ZnCl2) sous 
atmosphère inerte à des températures comprises entre 400 et 600°C) ou physique (sous 
atmosphère de gaz oxydants comme le CO2, l’air, de la vapeur ou des mélanges CO2/N2 à des 
températures comprises entre 800 et 1100°C) permettant la formation de fonctions chimiques 
(carboxyles, alcools, chromènes, cétones…).97-99 
Les propriétés des charbons actifs obtenus (taille des pores, surface spécifiques, quantités des 
hétéroatomes, types de fonctions chimiques, propriétés d’adsorption) dépendent à la fois de la 
matière première et des traitements qu’ils ont subis. Les deux types de CA qui sont les plus utilisés 
dans les usines sont ceux sous forme de poudre (CAP) et ceux sous formes de granulés (CAG). Une des 
principales différences entre ces deux formes est la taille de leurs grains. Les poudres ont 
généralement des particules avec un diamètre inférieur à 0,2 mm et les granulés sont plus gros avec 
un diamètre supérieur à 0,2 mm.100-103 Ces composés ont généralement une surface spécifique 
comprise entre 200 et 2000 m2∙g-1 et une densité entre 0,5 et 1,5 g∙cm-3.100-104 Les études menées en 
laboratoire ou sur des pilotes pour le traitement des eaux usées montrent que l’efficacité des CAP et 
CAG dépendent des caractéristiques du polluants, du temps de contact, du type et de la concentration 
initiale en charbon actif.73, 105-107 Les tests réalisés en laboratoire par Snyder et coll. indiquent, par 
exemple, que la rétention des polluants peut être supérieure à 90 % dans le cas de HAP (pyrène, 
fluorine, anthracène), comprise entre 50 et 75 % (70 % pour la caféine ou 60 % pour l’atrazine) ou 
inférieure à 50 % dans le cas du diclofénac (37 %), du méprobamate (32 %) ou de l’ibuprofène (16 %). 
Les tests réalisés sur un pilote avec un temps de contact et une concentration en CAP identiques aux 
tests précédents montrent, quant à eux, une rétention quasi nulle pour l’ibuprofène et le diclofénac 
ou plus faible pour la caféine (44 %) et l’atrazine (41 %). Les études menées par Margot et coll. révèlent 
que le taux de rétention est fortement lié à l’affinité entre les substances et le CAP. Les polluants 
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chargés négativement et hydrophiles sont faiblement retenus (inférieurs à 60 %) alors que ceux 
chargés positivement le sont fortement (supérieurs à 90 %). 
Les procédés utilisant des CA sont très répandus dans les usines de traitement des eaux usées. Ils sont 
efficaces pour retenir une grande variété de polluants (notamment ceux chargés positivement) et leur 
efficacité peut être améliorée en augmentant leur concentration dans le système de traitement. 
Cependant, les polluants piégés ne sont pas éliminés par les CA et par conséquent l’efficacité de ces 
adsorbants diminuent au cours du temps. Ainsi, ils doivent être régénérés périodiquement afin 
d’assurer que les polluants ne se retrouvent pas dans les effluents des usines. Ces régénérations 
peuvent être physique (pyrolyse),108 chimique (tensioactif)109 ou biologique.106, 110 De plus, l’efficacité 
des CA est influencée par la présence de matières organiques dans l’eau affluente.73, 111, 112 Ainsi, un 
prétraitement permettant l’élimination de celles-ci est nécessaire afin de maximiser leur propriété de 
piégeage. Enfin, les taux de rétention des différents microcontaminants varient en fonction de l’affinité 
entre ces substances et les CA. Celle-ci est influencée par le type de CA, la charge, le caractère 
hydrophile ou hydrophobe des polluants et également par les interactions de type liaisons hydrogènes 
ou π-π entre la matrice et les contaminants.73, 111, 113 
 
1.3.3 L’ozonation 
 
L’ozone O3 est un gaz (présent naturellement en grande quantité dans la haute atmosphère qui filtre 
une partie des rayons ultraviolets) et qui est un puissant oxydant avec un potentiel d’oxydoréduction 
des plus élevés, 2,07 V.114 Ce composé, instable dans l’air (demi-vie de l’ordre de quelques jours) et 
très instable dans l’eau (demi-vie de l’ordre de quelques minutes),114, 115 est pourtant très employé 
dans les procédés de traitement de l’eau. Dans l’eau, il se décompose et peut former une autre espèce 
oxydante : des radicaux hydroxyles HO•. Les mécanismes oxydations des polluants sont généralement 
des réactions cinétiques du 2nd ordre décrites par les équations suivantes : 
𝑃𝑜𝑙𝑙𝑢𝑎𝑛𝑡 + 𝜂𝑂𝑥𝑦𝑑𝑎𝑛𝑡 → 𝑃𝑜𝑙𝑙𝑢𝑎𝑛𝑡𝑜𝑥𝑦𝑑é 
−
𝑑[𝑃]
𝑑𝑡
= 𝑘[𝑃][𝑂𝑥] = 𝜂𝑘′[𝑃][𝑂𝑥] 
avec 𝑘 la constante réaction en M-1∙s-1, [𝑃] et [𝑂𝑥] les concentrations respectives en polluant et en 
oxydant en M et 𝜂 un facteur stœchiométrique pour la quantité d’oxydant consommée pour chaque 
polluant transformé.116 O3 et HO• dégradent efficacement une grande variété de microcontaminants, 
mais certains sont peu sensibles à ces oxydants.107, 117, 118 Certains ne sont sensibles qu’à l’ozone. Il 
s’agit de composés qui disposent de groupements organiques riches en électron tels que les anilines, 
les phénols, les amines, les alcènes, les cycles aromatiques, les composés organosulfurés ou encore les 
amines déprotonées.107, 116 Les constantes de réaction associées sont généralement supérieures à 104 
M-1∙s-1 (5,7 × 105 M-1∙s-1 pour le sulfaméthoxazole (un antibiotique),119 1 × 106 M-1∙s-1 pour le diclofénac 
(un médicament anti-inflammatoire))120 et les pourcentages d’élimination sont au-dessus de 90 % pour 
des doses faibles en O3 (comprises entre 0,2 et 0,8 mg d’O3 par mg de carbone organique dissous 
(COD)).107, 121-123 D’autres composés sont plus sensibles aux radicaux hydroxyles qui sont des oxydants 
non sélectifs. Pour ces polluants, la réactivité avec l’ozone est faible et celle avec l’HO• est plus élevée 
(pour le kétoprofène (un anti-inflammatoire non stéroïdien) 𝑘𝑂3 = 0,4 M
-1∙s-1 et 𝑘𝐻𝑂• = 8,4 × 10
9 M-1∙s-
1,124 pour le métronidazole (un antibiotique et un antiparasitaire) 𝑘𝑂3  < 350 M
-1∙s-1 et 𝑘𝐻𝑂• = 1,98 × 10
9 
M-1∙s-1).125, 126 Le taux d’élimination de ces composés est d’environ 60 % (aux doses en ozone décrites 
précédemment) et dépend de la concentration en radical qui est formé par réaction entre O3 et la 
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matière organique.127, 128 Enfin, certains micropolluants ont une faible réactivité à la fois avec l’ozone 
et avec les radicaux hydroxyles et ont un taux d’élimination inférieur à 50 % (34 % pour l’atrazine, 38 
% pour la gabapentine (médicament antiépileptique), 38 % pour l’iohexol (un agent de contraste iodé 
pour les rayons X).107 Comme pour les CA décrits précédemment, ces taux peuvent être améliorés en 
augmentant les doses d’ozone. Ainsi, avec une dose de 2,6 mg par mg de COD, les taux d’élimination 
pour l’atrazine, la gabapentine et l’iohexol sont respectivement de 66 %, 88 % et 82 %. Cependant, un 
des désavantages des techniques basées sur l’ozonation est la formation de sous-produits dont la 
concentration augmente avec la dose d’O3. On retrouve parmi ces sous-produits des composés bromés 
(l’ion bromate BrO3-, le bromoforme, acide bromoacétique ou encore le dibromoacétonitrile) des 
nitrosamines, des aldéhydes, des cétones ou des acides carboxyliques.129-133 Certains comme l’ion 
bromate, les nitrosamines ou le formaldéhyde sont des substances cancérigènes.132, 134 Les traitements 
à l’ozone sont généralement suivis par une filtration au sable qui permet d’éliminer les sous-produits 
formés à l’exception du BrO3-.118, 133 Une attention particulière doit être portée, notamment sur la 
concentration de cet ion, lorsque des doses élevées en ozone sont utilisées afin ne pas rejeter dans 
l’environnement des effluents autant ou plus toxiques que les affluents.106, 107, 122, 135-137  
 
1.3.4 Conclusion sur les procédés permettant d’éliminer les microcontaminants 
 
Trois procédés sont aujourd’hui très largement employés dans les usines de traitement des eaux usées 
pour une réutilisation en eau potable : les membranes (filtration ultra, micro et nano, osmose inverse 
ou directe), les adsorbants (poudre ou granulé de charbon actif) et des techniques d’oxydation à base 
d’ozone. Chaque système permet d’éliminer une grande partie des micropolluants à des taux élevés 
(supérieur à 85 %), mais leur utilisation peut également engendrer des difficultés financières (systèmes 
à base de membranes énergivores), d’entretien (régénération périodique des CA) ou d’utilisation 
(formation de rétentats très concentrés en polluants avec les membranes ou de sous-produits 
cancérigènes avec l’ozonation). Cependant, il n’existe actuellement aucun système unique qui fournit 
une barrière ultime à tous les micropolluants. En effet, ils regroupent un ensemble de molécules (plus 
de 1000)138 appartenant à différentes familles (antibiotiques, désinfectants, composés ostrogéniques, 
retardateurs de feu, insecticides, pesticides, herbicides, médicaments, solvants, tensioactifs…) 
possédant des propriétés physico-chimiques diverses et variées (hydrophile, hydrophobe, neutre, 
chargé positivement ou négativement, composés halogénés, composés insaturés, linéaires ou avec des 
cycles aromatiques…). Ainsi, ces différents traitements sont généralement utilisés ensemble 
(ozonation suivie d’une filtration au sable, CA combiné à de l’UF, les membranes associées à des 
traitements biologiques). Mais la mise en place de ces procédés conjugués doit prendre en compte des 
questions de viabilité d’installation (ils doivent être facilement adaptables aux circuits des usines 
existant déjà) et financière (certaines techniques sont coûteuses économiquement et 
énergétiquement). D’autres défis concernant l’élimination des microcontaminants concernent leur 
détection et leur suivi tout au long du processus de traitement. Ces molécules sont présentes sous 
forme de traces dans l’eau à des concentrations souvent comprises entre le µg∙L-1 (ppb) et le ng∙L-1 
(ppt) qui nécessitent des techniques avancées pour les détecter. Comme nous l’avons vu 
précédemment, l’efficacité de certains procédés d’élimination dépend de la concentration en 
adsorbant (CA) ou en agent oxydant (ozone) utilisée ce qui peut entrainer une augmentation des coûts 
de fonctionnements ou la formation de sous-produits toxiques. Il est donc nécessaire de développer 
de nouveaux procédés ou matériaux qui soient plus efficaces et moins sélectifs ainsi que de développer 
des méthodes permettant de mesurer rapidement et facilement les concentrations des micropolluants 
tout au long des procédés de traitement des eaux usées.
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1.4 Détection, suivi et mesure des polluants grâce aux capteurs  
 
Dans le domaine du traitement de l’eau, la détection et la mesure des micropolluants se fait 
essentiellement par des techniques lourdes types chromatographie en phase gaz ou liquide couplée à 
la spectrométrie de masse ou haute performance ou électrophorèse capillaire qui nécessitent du 
personnel qualifié et des étapes de préparation des échantillons. Ces méthodes sont sensibles à un 
grand nombre de microcontaminants et disposent de limites de détection très basses de l’ordre du 
ng∙L-1. Celles-ci permettent un suivi des polluants à chaque étape du traitement. Cependant, elles ne 
permettent pas une mesure en temps réel et en continu de la qualité de l’eau au cours de la purification 
et elles ne peuvent pas être utilisées directement sur place. L’utilisation de capteurs couplés à des bio 
et nanotechnologies permet, en grande partie, de pallier les défauts des méthodes classiques d’analyse 
de la qualité de l’eau. 
 
1.4.1 Définition d’un capteur 
 
Les capteurs sont des objets qui convertissent des paramètres physiques, chimiques ou biologiques en 
une grandeur utilisable, généralement un signal électrique, par l’intermédiaire d’un transducteur 
(Figure 1.4). Ceux-ci peuvent être classés dans différentes catégories. Nous pouvons les différencier 
selon leur fonctionnement : actif (capteur qui n’a pas besoin de source d’alimentation car la grandeur 
mesurée est directement convertissable en électricité) ou passif (capteur souvent résistif qui a besoin 
d’une source d’alimentation) ; selon la grandeur qu’ils mesurent (pression, température, débit 
réaction chimique…) ou encore selon le phénomène physique qu’ils utilisent (effet Hall, 
thermoélectricité, piézoélectricité…). Les principaux avantages des capteurs sont leur temps de 
réponse faible (de l’ordre de la minute), leur sensibilité, leur linéarité, leur résolution et leur 
reproductibilité. 
 
Figure 1.4 - Schéma de principe d'un capteur. 
 
1.4.2 Détection spécifique des analytes 
 
Les capteurs sont caractérisés en autres par leur sélectivité. Comme il a été dit précédemment la liste 
des polluants émergents comporte plus de 1000 molécules. Dans l’optique d’utiliser un capteur pour 
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la détection et la quantification d’une molécule unique, celui-ci doit disposer d’un élément 
supplémentaire qui va reconnaitre spécifiquement ce polluant. Cet élément, qui sert d’agent de 
reconnaissance, peut-être une nanoparticule ou un élément biologique.  
Dans le premier cas, la reconnaissance est basée sur les interactions spécifiques qui existent entre 
l’analyte et l’agent. Dans le cadre du suivi de la qualité de l’eau, la quantification du mercure présent 
dans l’environnement est d’une importance majeure. En effet, celui-ci présente des formes ioniques 
stables (Hg2+ et CH3Hg+) qui peuvent endommager les organes et provoquer des retards de 
développements neurologiques à de faibles concentrations.139, 140 L’or est un excellent candidat pour 
la détection de celui-ci notamment parce que ces deux métaux ont une interaction particulière. 
Lorsque l’or est mis en contact avec du mercure, qui est sous forme liquide à température ambiante, 
il se dissout comme du sel dans de l’eau. Le mercure a été intensivement utilisé dans l’extraction, la 
récupération et la purification de l’or. Lin et coll. démontrent ainsi que des nano-amas d’or stabilisés 
par de la lysozyme type VI (protéine extraite du blanc des œufs de poule) permettent de détecter le 
mercure présent dans l’eau.141 La détection est faite par suivi du déclin de fluorescence des 
nanoparticules d’or lorsqu’ils se forment des liaisons métallophiles entre les ions de mercure et d’or.142 
Ce système nano-amas d’or/protéine est spécifique au mercure présent sous forme Hg2+ et CH3Hg+ et 
il n’est pas sensible à d’autres ions métalliques (Pb2+, Zn2+, Ag+, Ni2+…) ou à des anions (BrO3-, Cl-, SO42-, 
BO33-…). Enfin, les tests effectués sur de l’eau salée prélevée dans l’océan montrent que ce système 
est sensible à la matrice (présence d’anions Cl- qui interagissent avec le mercure ionique) ce qui a pour 
effet de diminuer la limite de détection.  
Dans le second cas où la reconnaissance est faite par un agent biologique on parle alors de biocapteur. 
Le premier rapport faisant état de l’utilisation d’un agent biologique pour la détection spécifique d’un 
analyte remonte à 1962 par Clark et Lyons.143 Le capteur qu’ils ont développé repose sur l’interaction 
spécifique qu’il existe entre une enzyme (la glucose oxydase) et le glucose couplé à une électrode de 
platine. Cette enzyme dégrade le glucose en consommant de l’O2 et l’évolution de la concentration de 
ce gaz est mesurée par l’électrode. Par la suite de nombreuses études ont été menées sur cette 
nouvelle catégorie de capteur. L’élément servant à la bio-reconnaissance peut être une enzyme,144, 145 
des anticorps,146, 147 de l’acide désoxyribonucléique (ADN),148, 149 des cellules150, 151 ou encore des 
bactéries.152, 153 L’intérêt d’utiliser des éléments biologiques est double : le premier est qu’il existe une 
large gamme d’enzymes ou d’anticorps existants ou facilement modifiables afin d’être sélectifs à un 
grand nombre de polluants ; le second est qu’il s’agit d’éléments vivants qui sont sensibles à la toxicité 
des échantillons analysés donnant ainsi une image plus complète de l’échantillon mesuré.154, 155 
Les méthodes de transduction utilisées dans le cadre de ces capteurs et biocapteurs sont également 
variées. Elles peuvent être : acoustiques156 ; optiques basées sur la bioluminescence154 ou la 
fluorescence150 ; électrochimiques basées sur l’ampérométrie144, la potentiométrie146 ou la 
chronopotentiométrie148. 
 
1.4.3 Utilisation des nanotechnologies pour l’amélioration des capteurs 
 
Les techniques classiques d’analyse de la qualité de l’eau permettent d’analyser et de mesurer la 
concentration d’un grand nombre de polluants sous forme de trace. L’emploi de nanomatériaux et 
notamment de nanoparticules dans les capteurs permet à la fois d’augmenter leur résistance vis-à-vis 
de la matrice ainsi que de mesurer des concentrations faibles i.e. sous forme trace. 
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Les nanoparticules sont des objets dont une de leurs grandeurs caractéristiques est inférieure à 100 
nm. Ces nanoobjets ont des propriétés uniques, différentes de celles des matériaux volumiques, 
notamment car ils disposent un grand ratio surface/volume, i.e. une grande proportion des atomes est 
à la surface. Leurs propriétés (électroniques, optiques, magnétiques…) sont modifiables en contrôlant 
la taille, la morphologie, le rapport d’aspect et les groupements de surface présents sur les 
nanoparticules. Celles qui sont généralement utilisées dans le cadre des capteurs sont à base de 
nanotubes de carbone (en anglais Carbon Nanotubes abrégé CNT), des quantum dots ou encore des 
nanoparticules à base de métaux nobles. 
Les CNT sont des nanoparticules mono ou multi-parois (en anglais Single-Walled et Multi-Walled 
Carbon Nanotubes abrégés par SWCNT et MWCNT) dont le diamètre est compris entre quelques 
nanomètres à plusieurs dizaines de nanomètres avec une longueur allant du nanomètre au 
micromètre.157 Ils sont généralement utilisés pour de la transduction sous forme électrochimique en 
raison de leur excellente conductivité électrique. Du fait de leur propriété de surface, ils peuvent être 
fonctionnalisés par un grand nombre d’agents biologiques pour la détection spécifique de 
microcontaminants.158, 159 De plus, les SWNTC disposent d’une très haute sensibilité grâce à leur facilité 
à transférer les électrons (en anglais carbon nanotube field-effect transistor). Sánchez-Acevedo et coll. 
ont ainsi fonctionnalisé des nanotubes de carbone simple paroi avec le récepteur ostrogénique 
alpha.160 Ce récepteur agit à la fois comme détecteur et protège le nanotube d’adsorption non 
spécifique à sa surface. Par analyses électrochimiques, ils montrent que ce système est sélectif à la 
détection du bisphénol A et que la limite de détection est de l’ordre du picomolaire pour un temps de 
mesure de 2 minutes. 
Les quantum dots sont des nanocristaux fluorescents faits à partir de matériaux semi-conducteurs 
(CdSe, CdTe, CdS…). Ils ont des spectres d’émission en fluorescence qui sont fins, stables et plus intense 
que des molécules organiques (10 à 1000 fois plus). Ils peuvent être employés pour leurs propriétés 
électroniques et optiques. Yin et coll. ont ainsi modifié des électrodes de carbone vitreux avec des 
dendrimères de PAMAN et des quatum dots à base de CoTe. Par des mesures électrochimiques ils 
montrent que ces électrodes modifiées détectent le bisphénol A jusqu’à 1 nM en 5 secondes et que la 
présence d’autres espèces (ions inorganiques ou complexes phénoliques) dans la matrice influence 
faiblement les résultats.161 Ji et coll. ont, quant à eux, couplé des quantum dots type cœur-coquille de 
(CdSe)Zns avec une enzyme d’organophosphate hydrolase.162 Ce système permet de détecter, par 
extinction de la photoluminescence, le paraoxone (substance active d’un insecticide) avec une limite 
de détection de l’ordre de 10 nM. 
Les nanoparticules de métaux nobles tels que l’or peuvent être employées pour leurs propriétés 
électriques et optiques. Dans le cas de ces dernières, celles-ci sont dues aux interactions oscillantes 
cohérentes des électrons de surface avec une radiation électromagnétique. Lorsque la fréquence de 
la radiation coïncide avec celle des électrons, un phénomène de résonance plasmon de surface (en 
anglais surface plasmon resonance abrégé par SPR) a lieu. Cette fréquence dépend du type de la 
nanoparticule (taille, forme, groupements de surface) et également de son environnement local 
(agrégation, adsorption et désorption de molécules…). Ce phénomène SPR produit une augmentation 
forte du champ électromagnétique des particules qui accroît leur sensibilité et peut ainsi permettre de 
détecter quasiment des molécules seules.163 Ainsi, dans le cas de l’exemple donné précédemment avec 
des nano-amas d’or stabilisés avec de la lysozyme type VI, les limites de détection obtenues par Lin et 
coll. pour le Hg2+ sont de 3 pM pour les essais en laboratoire et de 0,51 nM pour les essais avec de l’eau 
provenant de l’océan après un temps d’incubation de 10 minutes. Ces valeurs sont bien inférieures à 
la limite maximale autorisée par l’Agence de Protection de l’Environnement des Etats-Unis qui est de 
10 nM.141 
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1.4.4 Conclusion sur les capteurs et biocapteurs 
 
L’utilisation de nanotechnologies et des bioéléments pour la fabrication d’une nouvelle génération de 
capteurs et biocapteurs permet de développer de nouveaux moyens pour la détection des 
micropolluants présents dans l’eau. La combinaison de nanoparticules à des éléments biologiques 
permet de coupler leurs propriétés uniques telles que leur sensitivité et leur sélectivité. Comparés aux 
systèmes d’analyses classiques, ils présentent comme avantages d’être utilisables sur place pour des 
mesures en temps réels, d’être peu chers ou encore de pouvoir être automatisés. La miniaturisation 
de ces capteurs rend possible la fabrication de puces multi-analyses et permet de réduire les coûts 
d’analyse, les volumes prélevés pour la mesure et les déchets générés. Bien que ces systèmes soient 
très prometteurs, ceux-ci ne sont pas employés comme moyens de caractérisation de routine. Il reste 
de nombreux tests à effectuer afin de vérifier leurs stabilités dans le temps et vis-à-vis de la matrice 
des échantillons (pH, température, matières organiques…). L’emploi de nanoparticules dans ces 
capteurs soulève également la question de leur risque potentiel. En effet, si elles ne sont pas 
suffisamment immobilisées ou retenues par des membranes, elles peuvent être relarguées. Il est donc 
intéressant de se poser des questions quant à leur devenir et leurs effets dans l’environnement ou 
dans des organismes si elles sont absorbées. Il y a des recherches menées sur ces sujets et les 
techniques permettant la détection de ces nanoparticules sont généralement coûteuses et demandent 
de nombreuses étapes de préparation.164, 165 D’autres systèmes sont également en cours de 
développement tels que les électrodes sérigraphiées (en anglais Screen Printed Electrodes abrégé par 
SPEs)166, 167, les polymères à empreinte moléculaire (en anglais Molecularly Imprinted Polymers abrégé 
par MIPs)168-170 ou encore les polymères conducteurs171. Les futurs progrès dans le domaine des 
communications, des bio- et nanotechnologies laissent à penser que cette nouvelle génération de 
capteurs et de biocapteurs miniaturisés sera de plus en plus employée dans le suivi de la qualité de 
l’eau. 
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2.1 Description de l’imogolite 
 
L’imogolite est une argile naturelle qui a été identifiée pour la première fois en 1962 par Aomine et 
Yoshinaga.1 Ces deux chercheurs l’ont observée dans la fraction argileuse de sols formée par 
l’altérations des roches volcaniques. A partir d’image en microscopie électronique à transmission 
(MET), Aomine et Yoshinaga ont décrit l’imogolite comme étant des particules filiformes de taille 
relativement uniforme avec des diamètres compris entre 10 et 20 nm (Figure 2.1.a). L’analyse par 
diffractions des rayons X (DRX) ne donne pas de raies de diffraction bien marquées rendant difficile la 
détermination de la structure de cette argile. Les études menées par la suite ont permis de confirmer 
cet aspect filiforme2 et ont également permis d’identifier que ces fils sont constitués de fibres de 
diamètres compris entre 18 et 30 Å.3-5 La structure tubulaire de cette argile a été montrée 8 années 
après leur découverte par Wada et coll.6 A partir d’image MET à haute résolution, ils ont déterminé 
que les fibres d’imogolite sont constituées de nanotubes ayant un diamètre externe entre 17 et 21 Å 
et interne entre 7 et 10 Å (Figure 2.1.b). Ces nanotubes sont monodisperses en diamètre et 
polydisperses en longueur avec des tailles comprises entre la dizaine de nanomètres et quelques 
micromètres. L’imogolite est un objet 1D anisotrope. La structure atomique et la formule chimique, 
(OH)3Al2O3Si(OH), adoptées et utilisées aujourd’hui, sont celles proposées par Cradwick en 1972 
(Figure 2.2).7 Celles-ci reposent sur la formation de trois liaisons Si–O–Al entre une couche 
dioctaédrique d’hydroxyde d’aluminium (de type gibbsite) et un tétraèdre de silicium qui s’insère à la 
verticale des lacunes de cette couche (Figure 2.3). La distance O–O dans le tétraèdre est plus courte 
que celle dans les octaèdres d’aluminium ce qui induit une courbure du feuillet de gibbsite lorsque le 
silicium s’y lie. 
 
Figure 2.1 - Images MET d'imogolite naturelle de la région de (a) Kawanishi1 et de (b) Kurayoshi en haute résolution. La 
flèche et les cercles mettent respectivement en évidence un tube coupé en deux et des fibres comportant quelques tubes 
parallèles.6 
L’imogolite est une argile d’aluminosilicate originale dans le sens où contrairement à d’autres argiles 
qui présentent un ratio molaire Si/Al généralement supérieur ou égal à 1, ce nanotube du fait de 
l’environnement particulier du silicium a un ratio Si/Al de 0,5. Les tétraèdres de silicium liés aux 
octaèdres d’aluminium ne forment pas une couche polymérisée, exposant des groupes Si–O–Si 
(siloxane) à la surface, mais restent isolés les uns des autres. La surface interne du tube est ainsi 
recouverte de groupements Si–OH (silanol). Cette configuration spécifique des aluminiums et du 
silicium, appelée structure locale type imogolite (en anglais Imogolite-like Local Structure abrégé par 
ImoLS),8 est caractérisée notamment par un déplacement chimique fin du 29Si (environnement Q3(3Al) 
du silicium) en résonance magnétique nucléaire (RMN) à -78 ppm.9 La présence de ce pic fin a été 
proposée par Barron et coll. comme caractéristique pour identifier l’imogolite dans un échantillon. 
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Figure 2.2 - Structure de l'imogolite proposée par Cradwick correspondant à un feuillet de gibbsite courbé.7 
Ce nanotube est souvent associé à une autre espèce appelée allophane.1 Celle-ci regroupe un 
ensemble de nanoparticules qui ont une forme globalement sphérique avec un diamètre compris entre 
3 et 6 nm et un ratio molaire Si/Al pouvant varier entre 0,25 et 1.8, 10-12 Certains types d’allophane ont 
une structure locale type ImoLS. Ceux-ci et les nanotubes d’imogolite peuvent être considérés comme 
des polymorphes de structure ImoLS. Le modèle structural proposé par Creton et coll. représente 
l’allophane comme un cubooctaèdre tronqué creux avec une ImoLS et 6 pores (d’environ 1 nm) au 
niveau des faces carrées à cause de contraintes structurelles (Figure 2.4).13 Les allophanes avec un ratio 
Si/Al supérieur à 0,5 possèdent des tétraèdres de silicium liés entre eux avec des environnements 
allant de Q1 à Q4.8 L’analyse par DRX effectuée par Aomine et Yoshinaga montrent que les allophanes 
et les imogolites présentent des diffractogrammes avec des formes différentes mais avec des pics 
larges observés aux mêmes positions.1  
 
Figure 2.3 - Structure 3D d'une imogolite. Les octaèdres bleus et les tétraèdre gris sont respectivement les octaèdres 
d'aluminium et les tétraèdres de silicium. Les sphères rouges correspondent aux atomes d'oxygènes. Par souci de clarté, les 
atomes d'hydrogènes sont omis. 
En milieu naturel, la composition et la formation des imogolites et des allophanes sont dépendantes 
des conditions environnantes. Afin d’étudier ces 2 argiles, il est nécessaire de les purifier notamment 
en séparant ces deux morphologies (tubulaire et sphérique) et en éliminant les composés organiques 
et les métaux.3, 4 L’obtention de ces composés purs peut alors se révéler compliquée. Cette argile 
tubulaire est issue de l’altération des roches volcaniques. L’absence de gisements naturels, à partir 
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desquels il serait possible d’extraire de grandes quantités, suggère que ce composé a un domaine de 
stabilité très restreint.14 Pour pallier ce problème, des équipes ont alors cherché à obtenir des 
imogolites par des voies de synthèse chimique. 
 
Figure 2.4 - Schéma d'un allophane proposée par Creton.13 A gauche, un cubooctaèdre tronqué et à droite les faces remplies 
par des motifs type imogolite. Oi, Oo et Oc correspondent respectivement aux atomes d’oxygènes des tétraèdres de silicium 
et aux octaèdres d’aluminium et aux oxygènes des liaisons Si–O–Al. 
 
2.1.1 La synthèse d’imogolite : des nanotubes inorganiques artificiels 
 
La première synthèse d’imogolite a été proposée par Farmer en 1977.15 Celle-ci se déroule en deux 
étapes : la co-hydrolyse des précurseurs et la croissance des nanotubes. Premièrement, une solution 
contenant un sel d’aluminium (AlCl3) et du SiO2 (le précurseur de silicium n’est pas défini dans le 
premier protocole de Farmer) en condition millimolaire (pH ≈ 4) est tout d’abord ajustée à un pH de 5 
par ajout de soude puis est acidifiée par ajout d’un mélange d’acides (chlorhydrique et acétique avec 
ratio molaire de 1:2) pour avoir un pH < 4,5. Ensuite, la solution est maintenue proche de son point 
d’ébullition pendant 5 jours. La structure tubulaire de l’imogolite est détectée par spectroscopie 
infrarouge (IR) et diffraction électronique après seulement un jour à l’étuve. Farmer indique que ces 
nanotubes synthétiques sont légèrement moins réguliers que les meilleurs échantillons naturels. Les 
travaux menés par Wada et Farmer montrent que les imogolites synthétiques et naturelles ont des 
diamètres externes différents, respectivement 27 – 32 Å et 20 – 22 Å.16, 17 Au cours des années, divers 
paramètres affectant la qualité de la dispersion (proportion des différentes espèces, rendement) ainsi 
que les caractéristiques des imogolites ont été étudiées. 
 
2.1.1.1 La température 
 
Au cours de la synthèse, durant l’étape d’hydrolyse, ils se forment des structures intermédiaires 
appelées proto-imogolite.17 La transformation de celles-ci en imogolite est dépendante de la 
température du milieu réactionnel. Autour de 95°C, la structure tubulaire est identifiée après un jour,15 
alors qu’à 25°C, après 100 jours, celle-ci n’est toujours pas observée.18 La synthèse à température 
ambiante nécessite un temps de synthèse plus long mais permet d’obtenir des nanotubes qui ont un 
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diamètre externe plus proche des nanotubes naturelles (23 ± 2 Å).19 A des températures plus élevées 
(150°C), la formation d’imogolite n’est pas favorisée et il se forme, à la place, de la silice amorphe et 
un oxyhydroxyde d’aluminium, la boehmite (γ–AlO(OH)).20 
 
2.1.1.2 Le rapport molaire Si/Al 
 
Le ratio stœchiométrique de l’imogolite est d’un Si pour deux Al. Cependant, dès le premier protocole 
proposé par Farmer en 1977, le précurseur de silicium est utilisé en léger excès. Il explique que cet 
excès permet d’inhiber la formation de la boehmite.15 L’étude menée par Inoue et Huang montre, 
quant à elle, que les synthèses réalisées avec un fort excès du silicium (rapport molaire Si/Al de 1 au 
lieu de 0,5) produisent toujours majoritairement de l’imogolite mais favorisent également la formation 
d’allophane.21 
 
2.1.1.3 Le rapport molaire OH/Al 
 
Dans le premier protocole décrit par Farmer et coll., une solution de chlorure d’aluminium, dont le pH 
est d’environ 4, est ajustée par ajout de soude jusqu’à 5. Celle-ci est ensuite acidifiée par injection 
d’une solution d’acides chlorhydrique et acétique (ratio molaire 0,5) jusqu’à ce que le pH soit inférieur 
à 4,5.15 Par la suite, cette dernière étape a généralement été supprimée des protocoles de synthèse. 
L’effet de ce ratio a été étudiée en partie par Wada et coll.16 Ils ont notamment montré que l’imogolite 
coexiste toujours avec d’autres composés (allophane ou boehmite) et que les conditions où l’imogolite 
prédomine correspondent à des ratios Si/Al de 0,5 – 1 et OH/Al de 1 – 2,8 (pH ≤ 5). Au-delà de ces 
valeurs, la boehmite ou l’allophane est favorisé. Les premiers travaux étudiant en détail l’effet de ce 
ratio ont été réalisés par Laurence Denaix en 1993.22 Par un suivi du pH de la réaction par rapport au 
taux d’hydrolyse d’une solution avec un ratio Si/Al = 0,5 et [Al] = 2 mM (Figure 2.5), elle a en particulier 
démontré que le pH évolue faiblement (autour de 4,7) pour un rapport compris entre 0,5 et 2,5. 
 
Figure 2.5 - Evolution du pH en fonction du rapport d'hydrolyse OH/Al pour une solution avec Si/Al = 0,5 et [Al] = 2mM.22 
Au-dessus de ce taux d’hydrolyse, le pH augmente fortement pour rapidement atteindre 11 à un 
rapport de 3. Elle met également en évidence qu’il existe un rapport d’hydrolyse critique à 2,7 à partir 
duquel l’imogolite n’est plus formée confirmant ainsi les résultats observés par Wada et coll.16 Ainsi, 
l’augmentation du pH jusqu’à 5 décrit par Farmer et coll. permet d’atteindre un ratio molaire OH/Al 
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suffisamment élevé, i.e. la fin du plateau du pH décrit par Denaix22, favorisant la formation de 
l’imogolite.15 La ré-acidification opérée par la suite permet de revenir au niveau du plateau mais par la 
droite i.e. avec un ratio molaire OH/Al > 1,5. Cet « aller-retour » de pH a pour autre effet de changer 
la salinité du milieu réactionnel (ajout de Na+ et de Cl-). 
 
2.1.1.4 La concentration 
 
La grande majorité des protocoles de synthèse d’imogolite se place en conditions millimolaires.15, 16, 22 
A ces concentrations, le silicium se trouve en dessous de la solubilité de la silice amorphe (environ 
2 mM à 25°C)23 et est essentiellement présent sous la forme d’acide silicique Si(OH)4 à pH acide.22 Il 
peut ainsi se lier avec les premiers hydroxydes d’aluminium et former les premières proto-imogolites. 
Les synthèses réalisées avec une concentration initiale en précurseur d’aluminium de l’ordre du 
décimolaire et un temps de croissance de 5 jours conduisent à la formation d’allophane.24, 25 
Cependant, plus récemment Levard et coll. ont montré que des synthèses en conditions décimolaires 
peuvent aboutir à la formation d’imogolite mais la croissance est beaucoup plus lente.26 Dans les 
protocoles classiques, la forme tubulaire apparaît après 1 jour à l’étuve et la réaction est arrêtée au 
bout de 5 jours.15 Dans celui proposé par Levard et coll., les premières fibres d’imogolite n’apparaissent 
qu’au bout de 14 jours et ne font qu’une dizaine de nanomètre de long. Après quelques mois de 
croissance, l’aspect des fibres (d’une longueur d’environ une centaine de nanomètres avec des 
nanotubes qui ont un diamètre externe de 2,6 nm) est similaire à celle observée pour les protocoles 
millimolaires (Figure 2.6). 
 
Figure 2.6 - Images MET de la croissance d'une synthèse en condition décimolaire à 5, 14 et 60 jours. Les flèches blanches 
indiquent la présence de courtes fibres d'imogolite.26 
 
2.1.1.5 La nature de l’anion complexant 
 
Le pouvoir complexant de l’anion présent dans le milieu réactionnel influence le rendement de la 
synthèse. Les ions les moins complexants permettent d’obtenir les meilleurs rendements (dans l’ordre 
ClO4- > NO3- > Cl-).17 Plus récemment, les travaux menés par Yucelen et coll. révèlent que cet anion peut 
également modifier le diamètre des nanotubes.27 Ils montrent que, suivant la nature des interactions 
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entre l’anion et l’ion aluminium, la courbure des intermédiaires réactionnels est modifiée et que le 
diamètre externe du tube varie entre 2,2 et 2,8 nm. Les nanotubes les plus fins sont obtenus avec l’ion 
CH3COO-, les diamètres intermédiaires (2,4 nm) avec l’ion chlorure et les plus larges avec ClO4-. De plus 
en jouant sur les proportions entre ces anions, il est possible d’obtenir des diamètres intermédiaires 
(avec un mélange 50/50 de ClO4- et de Cl- le tube a un diamètre de 2,5 nm). 
 
2.1.2 Les différents types de synthèses 
 
Il existe trois principaux protocoles de synthèses permettant d’obtenir de l’imogolite. Ceux-ci différent 
par le type des précurseurs d’aluminium et de silicium utilisés.  
 
2.1.2.1 Utilisation de sels d’aluminium et d’alcoxydes de silicium 
 
En condition millimolaire, une solution contenant un sel d’aluminium est préparée. Ce sel peut être 
AlCl3, Al(ClO4)3 ou Al(NO3)3. Le précurseur de silicium est ensuite ajouté avec un ratio molaire 
Si/Al ≥ 0,5. La source de silicium généralement utilisée est le tétraéthoxysilane (TEOS) qui en 
s’hydrolysant forme de l’acide silicique. Cet acide peut être obtenu par dialyse de gels de silice.28 Un 
temps de vieillissement de quelques heures peut avoir lieu ou non. Ensuite, une solution d’hydroxyde 
de sodium est ajoutée (ratio molaire OH/Al = 2) afin de condenser les précurseurs. Cet ajout, 
généralement lent (10-2 – 10-3 moles de NaOH / moles d’Al / minutes) et sous vive agitation,22, 29 
permet d’éviter la formation irréversible d’hydroxyde d’aluminium. De nouveau, à la fin de l’ajout une 
période de vieillissement de moins de 24 heures peut être observée. Enfin la solution est chauffée vers 
95°C pendant plusieurs jours (3 – 7 jours) ou plusieurs années à température ambiante. 
 
2.1.2.2 Utilisation de sels d’aluminium et de silicate de sodium 
 
Ces synthèses, comme les précédentes, utilisent un sel d’aluminium mais utilisent un silicate de sodium 
(généralement un mélange de soude et Na2SiO3 donnant Na4SiO4 en solution) à la place d’un TEOS. 
Brièvement, en condition centimolaire, du Na4SiO4 est mélangé à du chlorure d’aluminium (ratio 
molaire Si/Al = 0,667) puis la solution (500 mL) est agitée pendant 30 minutes. Ensuite, le pH est ajusté 
par ajout lent (1 mL∙min-1) de soude concentrée (1 M) jusqu’à 6,7 où un précipité se forme. Le sel (NaCl) 
est éliminé par trois étapes de centrifugation et de lavage à l’eau déminéralisée. Le précipité est 
dispersé dans l’eau déminéralisée (500 mL) par addition de 2 mL d’acide nitrique à 1 M puis chauffé 
sous reflux à 95°C pendant 5 jours.30 Des variantes à cette synthèse existent où elles se font en 
condition millimolaire,21 où l’étape de désalinisation est effectuée par dialyse (le temps de dialyse 
influençant les espèces formées par la suite)31, 32 et où un acide (HClO4) est ajouté à la place de la 
soude.21, 33 
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2.1.2.3 Utilisation d’alcoxydes d’aluminium et de silicium 
 
Certaines synthèses se font en utilisant du TEOS et de l’aluminium-tri-sec-butoxide (ASB). Les deux 
alcoxydes sont mélangés (généralement en boîte à gants sous atmosphère de N2) puis ajoutés à une 
solution acide (souvent perchlorique) avec des ratios molaires Si/Al/H+ = 1:2:1 avec [Al] = 50 – 75 mM. 
Un précipité blanc se forme alors (identifié comme un oxyhydroxyde d’aluminium).34 Celui-ci peut être 
éliminé en utilisant uniquement la phase surnageante34 ou il peut se dissoudre progressivement en 
chauffant la solution à 70°C pendant 5 heures.20, 35, 36 Dans ce cas, la solution est préalablement filtrée 
avant d’être chauffée (étuve ou à reflux) à 90 – 100°C pendant 3 – 4 jours. 
 
2.1.2.4 Les autres protocoles 
 
Il existe des protocoles plus originaux où le silicium provient de cendres de composés d’origine 
végétale (des coques de riz)37 ou encore où la formation d’imogolite résulte de l’altération de cendres 
basaltiques vitreuses par une solution d’oxalate d’ammonium.38 
 
2.2 La famille des ImoLS : prédictions et synthèses 
 
L’imogolite est une argile tubulaire originale du fait de l’orientation du tétraèdre de silicium par rapport 
au feuillet de gibbsite. Contrairement aux autres argiles (smectite, montmorillonite, nontronite, 
saponite…) où les siliciums polymérisent entre eux et ne sont liés qu’une fois aux octaèdres 
d’aluminium (tétraèdre tête vers le bas), les tétraèdres de silicium sont liés à la couche dioctaédrique 
par trois liaisons Si–O–Al (tétraèdre tête vers le haut). Cette configuration particulière (Figure 2.7) est 
appelée la structure locale type imogolite (en anglais Imogolite-like Local Structure abrégé par ImoLS). 
 
Figure 2.7 - Structure locale type imogolite (ImoLS). Les octaèdres en bleu correspondent aux octaèdres d’aluminium et le 
tétraèdre en rose au tétraèdre de silicium. Les atomes rouges correspondent aux atomes d’oxygènes. Par souci de clarté, les 
atomes d'hydrogènes ne sont pas représentés. 
Nous pouvons ainsi définir la famille des composés ayant une ImoLS et dont la formule chimique 
théorique (découlant de celle de l’imogolite) est la suivante : 
(H)3-hORhAl2-mXmO3Si1-nYn(OH)1-kR’k 
avec R et R’ = CH3, C2H5, C2H3, C2H, C6H5, X = Ga, In, Fe(III) et Y = Ge, Ti, As. Les listes des composés pour 
R, R’, X et Y ne sont certainement pas exhaustives. Par conséquent, cette famille peut potentiellement 
regrouper des composés ayant des propriétés chimiques hétéroclites et avoir de nombreuses 
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applications dans des domaines variés. Les travaux théoriques menés sur des structures isomorphiques 
où le silicium est remplacé par des éléments du groupe IV (i.e. C, Ge ou Sn) et l’aluminium par des 
éléments du groupe III (i.e. Ga ou In) montrent que les nouvelles imogolites obtenues ont des 
propriétés structurales et électroniques différentes comparées à l’imogolite classique (Al,Si).39 Ainsi la 
bande d’énergie (4,8 eV pour l’imogolite (Al,Si)) varie entre 4,3 eV pour une imogolite (Al,C) et 2,59 eV 
pour une imogolite (In,Ge). D’autres études envisagent également le remplacement du Si par des 
oxoanions de type arsenite (AsO33-), arsenate (AsO43-), phosphite (PO33-), phosphate (PO43-).40 De 
nouveau, les calculs effectués sur ces nouvelles imogolites montrent des propriétés modifiées sur la 
bande d’énergie (de 4,9 eV pour (Al,AsO3) jusqu’à 10 eV pour (Al,PO4)) ou sur les propriétés 
mécaniques (le module d’Young varie entre 340 GPa pour (Al,AsO4) jusqu’à 410 GPa pour (Al,AsO3)). 
Cependant, à l’heure actuelle, il n’y a que quelques structures isomorphiques qui ont été obtenues 
expérimentalement : la substitution (partielle ou totale) du Si par du Ge (Wada et coll. évoque 
également que le remplacement de l’aluminium par gallium a été tenté mais n’a pas abouti)41 ; la 
substitution partielle de l’aluminium par du fer42 ; le greffage d’acide phosphonique sur la surface 
externe43, 44 ; la silanisation des surfaces externe et/ou interne45, 46 ; la substitution totale des 
hydroxyles internes par des méthyles.47 Ces isomorphes, appartenant à la famille ImoLS, ont été 
synthétisés soit de manière directe, soit par des modifications post-synthèse. Nous décrirons par la 
suite certains de ces nanotubes. 
 
2.2.1 Les imogolites à base de germanium (OH)3Al2O3SixGe1-x(OH) 
 
Une des premières modifications apportées à l’imogolite a été le remplacement de l’atome de silicium 
par du germanium. En 1982 Wada et coll. ont synthétisé des nanotubes ayant une ImoLS en substituant 
partiellement et totalement le Si par du Ge.41 Les nanotubes d’aluminogermanate synthétisés sont plus 
courts (entre une dizaine et une vingtaine de nanomètres) et plus larges (3,3 nm de diamètre externe) 
que leur analogue d’aluminosilicate. Plus récemment, il a été montré que ce type d’imogolite à base 
de germanium peut être synthétisé à haute concentration (décimolaire)48 ou encore former des 
nanotubes à double paroi.49 Par analyse d’images obtenues en cryo-MET et par diffusion des rayons X 
aux petits angles (en anglais Small Angle X-rays Scattering abrégé par SAXS), Maillet et coll. ont montré 
que la synthèse de nanotubes à simple et à double paroi est contrôlée par la concentration en 
précurseur. Les tubes mono paroi sont obtenus pour les concentrations les plus élevées ([Al] = 0,5 M) 
et ont un diamètre externe de 3,5 ± 0,15 nm. Les tubes double paroi sont obtenus pour les 
concentrations les plus faibles ([Al] = 0,25 M), ont un diamètre pour la paroi externe de 4,0 ± 0,1 nm, 
pour la paroi interne de 2,4 ± 0,1 nm et un espace entre les deux parois de 2,7 Å (correspondant à une 
monocouche d’eau) (Figure 2.8). Les courbes SAXS suggèrent également que les deux tubes ont la 
même longueur. 
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Figure 2.8 – Courbes SAXS des dispersions d'imogolite aluminogermanate à 0,25 (noir) et 0,5 M (gris). Les diagrammes 
expérimentaux et théoriques sont tracés respectivement en pointillé et en ligne pleine. Les deux inserts correspondent à des 
images obtenues par cryo-MET des deux synthèses.49 
Un autre paramètre contrôlant la formation des tubes à simple et à double paroi est le rapport 
d’hydrolyse OH/Al. Thill et coll. ont démontré, par SAXS et spectroscopie infrarouge, qu’à faible ratio 
(OH/Al = 1,5) les tubes mono paroi sont favorisés et qu’à ratio plus élevé (OH/Al = 2,5) ce sont les tubes 
double paroi qui le sont.50 Le mécanisme proposé expliquant la formation sélective des tubes simple 
ou double paroi résulte d’une compétition entre l’énergie élastique accumulée par la paroi (due à la 
courbure plus ou moins forte) et l’énergie due aux interactions électrostatiques (les surfaces internes 
et externes des imogolites sont respectivement chargées positivement et négativement) et aux liaisons 
hydrogènes entre les groupements hydroxyles Ge–OH et HO–Al2 des deux parois (Figure 2.9).  
 
Figure 2.9 - Scénario schématique qualitatif de la transformation de proto-imogolites en tube simple ou double paroi. Les 
octaèdres bleus correspondent aux octaèdres d’aluminium et les tétraèdres roses à ceux de germanium. Les atomes rouges 
correspondent aux atomes d’oxygène. Par souci de clarté, les atomes d’hydrogène ne sont pas représentés.50 
La synthèse d’imogolite à base de germanium permet d’obtenir des nanotubes ayant des 
caractéristiques différentes de celles des imogolites à base de silicium (synthèse en concentration 
décimolaire, nanotube à double paroi, diamètres interne et externe plus large). Cependant 
l’anisotropie forte des imogolites Si n’est pas conservée dans le cas des imogolites Ge (longueur des 
tubes généralement inférieure à 100 nm). Ce verrou a été dépassé par Amara et coll. en modifiant la 
source d’apport en hydroxyde (Figure 2.10).51 
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Figure 2.10 – Image par microscopie à force atomique d’imogolites Ge obtenues par la synthèse avec de l’urée comme 
source d’hydroxyde déposées sur une surface de mica. 
Précédemment, les protocoles utilisés pour synthétiser des nanotubes d’aluminogermanate étaient 
les mêmes que ceux utilisés pour les imogolites à base de silicium. Par exemple, à une solution 
contenant les deux précurseurs (par exemple du tétraéthoxygermanium Ge(C2H5OH)4 et de 
l’aluminium perchlorate Al(ClO4)3) est ajoutée une solution de soude jusqu’à un rapport OH/Al donné 
(autour de 2). Puis, celle-ci est mise à l’étuve pendant plusieurs jours autour de 90°C. Dans le protocole 
décrit par Amara et coll. le composé permettant l’hydrolyse n’est plus NaOH mais repose sur la 
décomposition thermique de l’urée. Cette décomposition produit de façon homogène des ions 
hydroxydes dans le milieu réactionnel. Les nanotubes synthétisés avec ce protocole ont une longueur 
pouvant atteindre quelques micromètres et présentent généralement un rapport d’aspect (longueur 
par rapport au diamètre supérieur) > 100.51 
 
2.2.2 Modification du caractère hydrophile des surfaces externe et interne : les 
premières imogolites hybrides 
 
La substitution partielle ou totale des atomes de silicium par des atomes de germanium permet de 
synthétiser des nouveaux nanotubes avec des propriétés inédites comparées aux imogolites 
naturelles. Cependant, ces changements ne modifient pas le caractère hydrophile de ce nanotube. En 
effet, les surfaces interne et externe des imogolites (Si–OH ou Ge–OH et Al–OH–Al) hydrophiles 
présentent des groupements hydroxyles. La modification de ces groupements et ainsi de ce caractère 
hydrophile permet d’envisager de nouvelles applications pour ces nanotubes.  
Les modifications des imogolites peuvent être obtenues de deux façons : soit par un traitement post-
synthèse, soit in situ par un changement de précurseurs. Nous pouvons alors envisager de synthétiser 
4 types de nanotubes : doublement hydrophile (imogolite naturelle), hydrophile interne et 
hydrophobe externe, hydrophobe externe et hydrophile interne et enfin doublement hydrophobe. 
 
2.2.2.1 Les imogolites hybrides : modification de la surface externe 
 
La première modification, rapportée et obtenue par Johnson et coll., repose sur la silanisation de la 
surface externe de l’imogolite post-synthèse.45 Une dispersion d’imogolite synthétique est mise en 
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contact avec une solution aqueuse contenant du (3-aminopropyl)triéthoxysilane (3-AmPTES) 
hydrolysé en milieu acide (pH = 3,6). Dans ces conditions, l’imogolite reste dispersée et le 3-AmPTES 
est rapidement hydrolysé. Les résultats IR et RMN du silicium indiquent que la structure de l’imogolite 
est conservée et que les silanes se greffent sur la surface externe sous la forme d’un polymère de 
siloxanes protonés. Cependant, ce greffage n’est pas stable et une simple dialyse contre de l’eau 
déminéralisée permet d’éliminer complétement tous les groupements 3-AmPTES (sous formes de 
polymère ou de monomère). 
Une autre modification possible repose sur le greffage de composés à base de phosphore. Suggéré par 
Johnson et coll., les composés organophosphorés (esters ou acides) ont une forte affinité pour les 
groupements Al–OH, i.e. la surface externe de l’imogolite.46 Différentes molécules phosphorées ont 
été testées : l’acide octadécylphosphonique (AODP)43, 52, le méthacrylate d’acide éthylphosphonique 
(comme précurseur pour la polymérisation du polyméthacrylate de méthyle)53, l’acide 
tétradécylphosphonique54 ou la pepsine, une enzyme ayant un groupement acide phosphonique 
(Figure 2.11).44 
 
Figure 2.11 - Hydrogel d'imogolite modifiée avec de la pepsine. a) image et b) représentation schématique de l'hydrogel.44  
La modification de la surface externe peut également avoir lieu in situ. Yamamoto et coll. ont ainsi 
formé des nanofibres d’imogolite recouvertes de poly(alcool vinylique) (PVAl) en l’ajoutant ce 
polymère au milieu réactionnel initial.55 Le PVAl, de formule chimique –(CH2CHOH)n–, est un polymère 
soluble dans l’eau qui dispose de nombreux groupes hydroxyles. Ceux-ci interagissent fortement avec 
la surface externe hydrophile de l’imogolite via la formation de liaisons hydrogènes. Thomas et coll. 
ont également obtenu, de façon in situ, des imogolites fonctionnalisées par de l’acide dodécanoïque 
(acide laurique) ou du monolaurate de glycérol.56 Ces deux molécules sont amphiphiles. La partie 
hydrophile (composée de fonctions alcools ou acide carboxylique) interagit avec la surface externe de 
l’imogolite comme pour le PVAl. Les nanotubes hybrides synthétisés ne sont alors plus dispersés dans 
l’eau mais le sont dans des milieux organiques, la partie hydrophobe (chaîne alkyle de 11 carbones) 
étant la « nouvelle » surface externe. 
La modification de la surface externe des imogolites permet de modifier les propriétés de celles-ci et 
d’envisager de nouvelles applications. Les nanotubes greffés avec des polymères adsorbés sur la 
surface externe permettent ainsi d’améliorer les propriétés mécaniques (module de Young, résistance 
à la traction) tout en conservant les propriétés optiques (transparence) des polymères.44, 57 Les 
imogolites fonctionnalisées avec de la pepsine sur la surface externe forment des hydrogels. Ceux-ci 
présentent une activité enzymatique réduite certainement à cause d’une faible diffusion du substrat 
dans la structure en réseau de l’hydrogel.44 Enfin, le greffage de molécules organophosphorées permet 
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d’obtenir des imogolites hybrides insolubles dans l’eau et dispersées dans des solvants organiques 
(Figure 2.12).43 Celles-ci peuvent également être utilisées afin de stabiliser des émulsions inverses (eau 
dans l’huile) de type Pickering (stabilisation d’émulsion à base de nanoparticule à la place de tensio-
actif).58 
 
Figure 2.12 - Imogolite d'aluminogermanate modifiée par de l'AODP dispersée dans de l'eau (A) et dans du chloroforme 
(B).43 
 
2.2.2.2 Les imogolites hybrides : modification de la surface interne 
 
Les premiers travaux menés par Johnson et coll. sur la silanisation de l’imogolite post-synthèse en 
utilisant le 3-AmPTES montrent que la modification de la surface intervient essentiellement sur la 
surface externe et non dans la cavité interne.45 Cependant, en utilisant la RMN découplée 1H-29Si et en 
mesurant le relargage du 3-AmPTES par dialyse d’imogolite modifiée par ce composé, Johnson et coll. 
concluent qu’une partie des silanols internes (< 36 %) a été silanisée par le 3-AmPTES.46 
Plus récemment Kang et coll. ont modifié la surface interne de l’imogolite par greffage covalent de 
groupements organiques post-synthèse.59 Les molécules utilisées sont le trichlorosilane, le 
méthoxytriméthylsilane et le chlorure d’acétyle. Les résultats obtenus en DRX, adsorption de N2 et 
RMN 29Si indiquent que les groupements organiques se trouvent dans la cavité, que le greffage 
préserve la structure tubulaire et qu’il modifie les propriétés des nanotubes (taille des pores, caractère 
hydrophobe/hydrophile). De plus, les analyses en RMN 29Si et 13C montrent que les agents 
fonctionnalisant testés se lient de plusieurs façons aux silanols internes (Figure 2.13). A titre d’exemple 
le trichlorosilane peut se lier à un, deux ou trois silanols internes modifiant alors les groupements de 
surface (≡SiH, =SiClH ou –SiCl2H). Ainsi, l’adsorption de molécules d’eau dans la cavité (quantité et 
organisation) dépendra de ces groupes. De plus, la présence de groupes adaptés permet d’envisager 
des applications en catalyse, en séparation de molécules dans des membranes ou encore dans le 
domaine de la détection de molécules. 
Ce traitement post-synthèse permet d’obtenir des nanotubes hybrides avec de nouvelles propriétés. 
Cependant, du fait des différents groupes de surface envisageables dans la cavité et du faible taux de 
remplacement (entre 20 et 40 % des silanols),59 la modification interne de l’imogolite reste un défi 
pour entrevoir des applications industrielles. Le faible taux de remplacement observé par Johnson et 
par Kang peut-être dû à la faible diffusion des entités organiques à cause de l’obstruction partielle des 
pores de l’imogolite par les groupes organiques ayant déjà réagi et étant immobiles.46, 59 
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Figure 2.13 – Réactions entre les silanols internes de l’imogolite et les agents fonctionnalisant : le trichlorosilane (en haut), le 
méthoxytriméthylsilane (au milieu) et le chlorure d’acétyle (en bas). Les analyses en RMN 29Si et 13C permettent d’identifier 
les différents environnements des agents.59 
En 2011, Bottero et coll. sont parvenus à synthétiser in situ, des imogolites hybrides à cavité interne 
totalement hydrophobe : l’imogolite-méthylée (dans les figures imo–CH3).47 Ce nanotube sera décrit 
plus en détail dans la partie suivante. 
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2.3 Un nanotube dispersé dans l’eau avec une nanocavité hydrophobe : 
l’imogolite-méthylée 
 
2.3.1 Caractéristiques du nanotube hybride 
 
Ces nanotubes sont obtenus in situ en remplaçant le précurseur classique de silicium (TEOS) par un 
triéthoxyméthylsilane (TEMS). Ce composé dispose de trois groupes hydrolysables (–OCH2CH3), qui 
après interaction avec les octaèdres d’aluminium forment les trois liaisons Si–O–Al (ImoLS). Le dernier 
groupe (–CH3) non hydrolysable est celui qui pointe vers la cavité interne (Figure 2.14). 
 
Figure 2.14 - Modèle 3D vue de côté d'une imogolite-méthylée. Les atomes en rouge et bleu clair transparent correspondent 
respectivement aux atomes d’oxygène et de carbone. Les octaèdres roses et tétraèdres bleus foncés sont respectivement les 
octaèdres d’aluminium et les tétraèdres de silicium. Par souci de clarté, les atomes d’hydrogène omis. 
Les mesures en RMN 29Si (un pic fin à -42,6 ppm caractéristique d’un silicium lié à un carbone et à des 
aluminiums via des ponts oxygènes)60, 61 et 27Al (un seul pic large à 5,9 ppm typique d’une coordination 
octaédrique pour les atomes d’aluminium)62 confirment que les silanols internes sont remplacés par 
des –SiCH3. Les expériences en DRX sur des poudres montrent que cette imogolite-méthylée est plus 
large (3,02 nm) que son analogue l’imogolite-hydroxyle (2,68 nm). Plusieurs raisons peuvent expliquer 
l’augmentation du diamètre dans le cas de l’imogolite-méthylée : 
- Un effet stérique : le groupement méthyle est plus large que le groupement hydroxyle. 
- Un effet électronique : la longueur de la liaison Si–O dans les composés type (YO)3Si–X (avec 
Y = H ou CH3) est dépendante de l’électronégativité du groupement X.63 Cette substitution 
peut induire une modification de la relaxation du système et ainsi une modification de la 
courbure du nanotube.64 
- L’absence du réseau de liaisons hydrogènes internes : une des raisons expliquant la 
monodispersité (qui correspond à un minimum d’énergie) du diamètre et la courbure forte de 
l’imogolite-hydroxyle est la formation d’un réseau de liaisons hydrogènes intramoléculaires 
par les silanols internes.65 Ce réseau explique également la prédominance de la chiralité Zig-
Zag (par analogie structurale avec les nanotubes de carbones) pour l’imogolite-hydroxyle. Pour 
l’imogolite-méthylée, il n’y a pas de silanols internes pouvant former un réseau de liaisons 
hydrogènes. 
Enfin, les mesures IR confirment la présence des groupements méthyles. La Figure 2.15 présente les 
spectres IR de l’imogolite-hydroxyle (dans la figure imo–OH) (en rouge) et de l’imogolite-méthylée (en 
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bleu) . La région 4000 – 2800 cm-1 correspond essentiellement aux élongations des groupes hydroxyles 
(eau, Al(OH)Al et Si(OH) de surfaces de l’imogolite) et méthyles tandis que la zone 1400 – 400 cm-1 est 
associée aux pics de structure de l’imogolite. Les étoiles à 2970, 2910, 1270 et 780 cm-1 sont 
respectivement associées aux élongations antisymétrique et symétrique (C–H) des groupes Si–CH3, à 
la déformation des groupes méthyles et enfin à élongation de la liaison Si–C et au rocking des groupes 
méthyles. Le doublet situé à 910/955 cm-1 pour l’imogolite-méthylée et à 940/990 cm-1 pour 
l’imogolite-OH correspond à l’élongation de la liaison Si–O–Al. Celui-ci est caractéristique de la forme 
tubulaire de l’imogolite comparativement au spectre IR de l’allophane qui ne présente qu’un seul pic 
dans cette région.66, 67 Le décalage du doublet observé entre l’imogolite-hydroxyle et -méthylée est 
reliée à la différence de courbure entre les deux types de nanotubes. Moins le nanotube est courbé, 
plus le doublet est décalé vers des nombres d’onde bas. Pour les imogolites d’aluminogermanate, les 
bandes associées à l’élongation Ge–O–Al sont décalées vers 920 et 840 cm-1.41 Ce décalage est à la fois 
due à la courbure plus faible de ces nanotubes et également à un effet de masse.68 
 
Figure 2.15 - Spectres IR d'une imogolite-hydroxyle (cyan) et d’une imogolite-méthylée (rouge). Les étoiles à 2970, 2910, 
1270 et 780 cm-1 sont associées respectivement aux élongations anti et symétrique (C–H) des groupes méthyles, à la 
déformation des groupes méthyles et enfin à élongation de la liaison Si–C et au rocking des groupes méthyles. Les deux 
droites verticales en pointillé correspondent au nombre d’onde des maximums de l’imogolite-méthylée à 910 et 955 cm-1. 
 
2.3.2 Propriétés de l’imogolite-méthylée 
 
2.3.2.1 Adsorption de molécule hydrophobe en phase gaz 
 
Du fait de la méthylation de la cavité interne, ce nanotube hybride présente des propriétés différentes 
de l’imogolite-hydroxyle. Nous pouvons remarquer que dans la région 4000 – 2800 cm-1 la bande 
massive (liée en partie à la présence d’eau) est moins intense dans le cas de l’imogolite-méthylée par 
rapport à l’imogolite-hydroxyle. Pour cette dernière l’eau peut s’adsorber à la fois à l’intérieur et à 
l’extérieure des nanotubes. Pour l’imogolite-méthylée, la surface interne hydrophobe diminue 
l’adsorption d’eau dans la cavité.69 A contrario, ce nanotube hybride présente des capacités 
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d’adsorption plus élevées pour des molécules ayant une meilleure affinité pour les environnements 
hydrophobes. Les isothermes d’adsorption du méthane sur des poudres menées par Bottero et coll. 
montrent que l’imogolite-méthylée a une meilleure capacité d’adsorption que l’imogolite-hydroxyle 
(Figure 2.16).47 Pour cette dernière, la capacité d’adsorption est de 1,7 %m alors qu’elle est de 2,7 %m 
pour le nanotube hybride. Cette différence s’explique à la fois par la présence de pore plus grand 
(cavité interne et espace entre les tubes) et également par la présence de la surface méthylée. Bien 
que cette capacité soit plus faible comparée à d’autres systèmes,70, 71 cette imogolite-méthylée 
pourrait être employée pour la séparation de gaz ou le stockage. 
 
Figure 2.16 - Isothermes d'adsorption du méthane à 30°C, pour des pressions de 5 à 35 bars, par l’imogolite-méthylée (Me-
IMO) et l’imogolite-hydroxyle (IMO). Les deux types de nanotube sont préalablement dégazés à 300°C. Les ronds pleins et 
vides correspondent respectivement au premier cycle d’adsorption/désorption. Les étoiles correspondent à un second cycle 
d’adsorption (après dégazage à 300°C). Les courbes en pointillé correspondent aux modèles obtenus en assumant une 
adsorption de type Langmuir.47 
 
2.3.2.2 Adsorption de molécule amphiphile en solution 
 
L’imogolite-méthylée se révèle être plus efficace pour adsorber le méthane que l’imogolite-hydroxyle. 
Elle peut également être utilisée pour le piégeage de molécules amphiphiles solubles dans l’eau. Par 
suivi SAXS de dispersions d’imogolite-méthylée auxquelles sont ajoutées différents volumes de 3-
bromo-propan-1-ol (BRP), Amara et coll. démontrent que ce nanotube hybride capture cette molécule 
organique dans sa cavité interne (Figure 2.17).72 Cette technique de diffusion des rayons X est entre 
autre sensible aux contrastes électroniques entre l’extérieur, la paroi et l’intérieur du nanotube (Figure 
A.7). Plus particulièrement, la position du premier minimum d’intensité diffusée 𝑞𝑚𝑖𝑛1 (situé vers 
0,17 Å-1 dans le cas où il n’y a pas de BRP), est directement reliée à la densité électronique interne 
(DEI), i.e. ce qui se trouve dans la cavité. Le décalage de ce minimum vers des vecteurs d’onde plus 
grands, avec les ajouts progressifs de BRP à la dispersion d’imogolite, traduit une augmentation 
graduelle de la DEI, i.e. le remplissage de la cavité par du BRP. A noter que le reste des diagrammes, la 
forme et la position des autres extremums ne varient pas, confirmant que l’évolution de 𝑞𝑚𝑖𝑛1 est due 
uniquement au remplissage de la cavité. A la saturation, la DEI déduite de 𝑞𝑚𝑖𝑛1est inférieure à celle 
attendue pour le BRP (0,34 e-∙Å-3 de DEI au lieu de 0,453 e-∙Å-3 pour le BRP). Cette DEIlim est en fait très 
proche de celle de l’eau liquide (0,334 e-∙Å-3). Du fait du caractère amphiphile du BRP, il est raisonnable 
d’envisager que lorsque l’alcool est piégé, celui-ci peut également entrainer des molécules d’eau dans 
2.3 Un nanotube dispersé dans l’eau avec une nanocavité hydrophobe : l’imogolite-méthylée 
65 
la cavité interne. Il agirait ainsi comme une monocouche intermédiaire entre la surface interne 
hydrophobe et le centre du tube hydrophile où irait l’eau. En supposant qu’il y ait effectivement des 
molécules d’eau dans la cavité interne, Amara et coll. calculent qu’il y a respectivement 7 et 27 
molécules de BRP et d’eau par motif de répétition (dans l’axe du tube). En assumant, à l’inverse, qu’il 
n’y ait pas d’eau dans la cavité, le nombre de BRP est de 11 molécules par motif (soit 75 % de la valeur 
attendue). 
 
Figure 2.17 - Evolution des diagrammes SAXS d'une dispersion d’imogolite-méthylée après ajout de différents volumes de 
BRP. Le volume initial d’imogolite est de 300 µL à environ 15 g∙L-1.73 
Nous pouvons remarquer, au niveau de la Figure 2.17, que la première oscillation des 
diffractogrammes n’est pas régulière. La déformation vers 0,25 Å-1 (pic de corrélation) est 
caractéristique de la formation de petits fagots composés de quelques tubes (Figure A.6). Il est connu 
qu’une fois séchées, les imogolites ont tendance à former des paquets comme nous pouvons le 
remarquer sur les images MET de la Figure 2.1 et de la Figure 2.6. Cependant, en solution, les 
diagrammes SAXS et les images cryo-MET des imogolites-hydroxyles (Si ou Ge) révèlent que les 
nanotubes sont bien dispersés. La première oscillation est régulière (Figure 2.8) comparée à celle de 
l’imogolite-méthylée (Figure 2.17). Les simulations menées par Amara et coll. montrent ainsi que la 
dispersion d’imogolite hybride est composée de 30 % de tubes isolés, de 30 % de fagots de deux tubes, 
de 30 % de fagots de trois tubes et de 10 % de fagots à quatre tubes.72 Il n’y a l’heure actuelle aucune 
explication permettant d’éclaircir l’origine de la formation de ces paquets. 
 
2.3.3 Les paramètres influençant la qualité des dispersions d’imogolite-méthylée 
 
Nous avons vu précédemment que plusieurs études ont été menées sur l’effet des conditions de 
synthèse (ratio molaire, choix des ions complexants, température…) sur les propriétés et la qualité des 
dispersions d’imogolite. Dans le cas de l’imogolite-méthylée, seule l’étude de Boyer et coll. explore 
l’effet de différents paramètres opératoires sur la dispersion des nanotubes hybrides.69 Dans cet article 
les paramètres étudiés sont le ratio molaire Si/Al, le choix de l’acide ou du précurseur de silicium et 
l’ajout d’éthanol dans la solution. La synthèse consiste en une co-précipitation en milieu acide d’ASB 
et de TEMS (deux alcoxydes) pendant 5 jours à 90°C. 
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2.3.3.1 Le choix de l’acide 
 
Trois acides ont été testés : chlorhydrique, perchlorique et méthanoïque. Nous avons évoqué 
auparavant que l’anion complexant à un rôle significatif sur les propriétés et le rendement des 
imogolites-hydroxyles. Un effet similaire est observé dans le cas de l’imogolite-méthylée. L’analyse des 
spectres IR et des diffractogrammes des dispersions obtenues avec les trois acides révèlent que le 
choix de celui-ci influence très fortement la qualité de la dispersion. La photo en insert de la Figure 
2.18 montre que la turbidité des dispersions diminue selon l’acide, dans l’ordre 
CH3COOH > HClO4 > HCl. Cet aspect trouble, blanchâtre est dû à la présence d’impureté associée à de 
la gibbsite. Les spectres IR (Figure 2.18 A) confirment que les synthèses obtenues avec les acides 
chlorhydrique et perchlorique contiennent des imogolites-méthylées. Cependant, pour l’acide 
méthanoïque, de nombreux pics supplémentaires, marqués par des étoiles et caractéristiques de la 
gibbsite, apparaissent et masquent les pics associés à l’imogolite. De même, les diffractogrammes des 
dispersions obtenues pour les acides chlorhydrique et perchlorique (B) sont comparables à ceux de la 
Figure 2.17. En revanche, celui attribué à CH3COOH ne présente pas les oscillations typiques de la 
forme tubulaire. Ceci peut être dû à un problème de concentration. En effet, le rendement des 
synthèses (obtenu par masse sèche) change avec l’acide. Ainsi, le meilleur rendement est obtenu avec 
HCl (72 %), puis HClO4 (63 %) et ensuite CH3COOH (52 %). Nous pouvons également observer qu’à 
faible q (vers 10-2 Å-1) la pente est plus forte pour l’acide méthanoïque comparée aux autres acides, 
corroborant une proportion plus grande de gibbsite avec CH3COOH par rapport à HCl et HClO4. Enfin, 
bien que les deux premiers acides permettent de diminuer les quantités d’impuretés, le choix de l’acide 
ne semble pas influencer la formation des paquets (la première oscillation étant déformée de la même 
façon). 
 
Figure 2.18 – Spectres IR (A) et courbes SAXS (B) de dispersions d’imogolite-méthylée obtenues avec HCl (a), HClO4 (b) et 
CH3COOH (c). Les étoiles dénotent de la présence d’impuretés de type gibbsite. La courbe en pointillé correspond au 
diffractogramme théorique d’un modèle type coquille-noyau. Une image des différents échantillons est ajoutée en insert.69 
 
2.3.3.2 Le rapport molaire Si/Al 
 
Les ratios molaires Al/Si testés par Boyer et coll. varient entre 1,5 et 2,5. La grande majorité des 
protocoles de synthèse concernant l’imogolite se place généralement en léger excès de silicium afin 
d’éviter la formation d’hydroxyde d’aluminium. Nous pouvons observer un effet similaire dans le cas 
de ce nanotube hybride. En effet, pour les ratios à 1,5 (a) et 1,75 (b) , les spectres IR (Figure 2.19 A) ne 
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présentent pas les pics caractéristiques de la gibbsite. A l’inverse, dans le cas d’un rapport 
stœchiométrique (c) ou en excès d’aluminium (d), les spectres ont des pics supplémentaires 
imputables à la présence de gibbsite (notamment visible pour le ratio le plus élevé où les pics se 
trouvent à la fois dans la zone des pics de structure de l’imogolite et dans celle des hydroxyles). Les 
diffractogrammes des quatre dispersions (Figure 2.19 B) sont très similaires. De nouveau, les 
nanotubes sont associés en fagots (déformation de la première oscillation) indiquant que la qualité 
des dispersions ne dépend pas du ratio initial des précurseurs. Le ratio entre les deux précurseurs 
d’aluminium et de silicium ne semble pas être un facteur déterminant sur l’état d’agrégation des 
imogolites-méthylées. Ceci tend à corroborer les observations de Bottero et coll. sur le fait que les 
tétraèdres de Si se trouvent dans la cavité et non pas sur la surface externe.47 C’est au niveau de la 
turbidité que des différences notables apparaissent entre les échantillons (Figure 2.19 B insert). Seule 
la dispersion avec le ratio à 1,75 est transparente alors que les trois autres ont un aspect trouble. Boyer 
et coll. associent la turbidité à la formation de gibbsite pour les ratios 2 et 2,5 et à la précipitation de 
la silice hybride amorphe pour le ratio le plus faible. 
 
Figure 2.19 - Spectres IR (A) et courbes SAXS (B) de dispersions d'imogolite-méthylée obtenues avec des ratios molaires Al/Si 
de 1,5 a), 1,75 b), 2 c) et 2,5 d). Une photo des échantillons est ajoutée en insert.69 
 
2.3.3.3 La proportion d’éthanol en solution 
 
Du fait du choix des précurseurs, ASB et TEMS, durant l’étape d’hydrolyse des alcools (éthanol et 
butan-2-ol) se forment. Boyer et coll. ont également étudié l’effet de la proportion massique en 
éthanol sur la qualité des dispersions. L’analyse des spectres IR et courbes SAXS révèle que ce 
paramètre ne semble pas avoir d’effet particulier sur l’agrégation et la qualité de la dispersion (pas 
d’impureté particulière).  
 
2.3.3.4 Le précurseur de silicium 
 
La formation de l’imogolite repose sur l’hydrolyse et la condensation des précurseurs d’aluminium et 
de silicium. Le choix des précurseurs, et donc de la vitesse de ces réactions, peut influencer la qualité 
de la dispersion. Deux précurseurs de silicium ont été testés par Boyer et coll. : le TEMS et le 
triméthoxyméthylsilane (TMMS). Les silanes à base de méthoxy (–OCH3) s’hydrolysent plus rapidement 
que ceux à base d’éthoxy (–OC2H5) en milieu acide.74 Bien que les résultats IR (Figure 2.20 A) et SAXS 
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(Figure 2.20 B) semblent très similaires entre les deux dispersions, celle obtenue à partir du TMMS est 
moins turbide (Figure 2.20 C) et présente une biréfringence permanente (Figure 2.20 D) comparée à 
celle obtenue à partir du TEMS. Ces différences semblent indiquer que la proportion et/ou la taille des 
hydroxydes d’aluminiums diminuent et que la longueur moyenne des tubes augmente avec le 
précurseur de silicium qui s’hydrolyse le plus rapidement. Cependant, l’état d’agrégation des 
imogolites ne parait pas être influencé par le type de précurseur de silicium choisit. 
 
Figure 2.20 – Spectres IR (A) et courbes SAXS (B) des dispersions d’imogolite-méthylée synthétisées avec le TMMS a) et le 
TEMS b). Les deux inserts correspondent respectivement à des images des deux échantillons sous lumière naturelle (C) et 
entre polariseurs croisés (D).69 
Ainsi, cette étude met en évidence que le choix des précurseurs et de leur proportion influencent 
grandement la qualité de la dispersion finale. Les meilleures dispersions (la plus faible quantité 
d’hydroxyde d’aluminium et les plus tubes les plus longs) d’imogolite-méthylée sont obtenues avec les 
composés suivants TMMS/ASB/HCl et avec les ratios molaires correspondant Si/Al = 0,57 et 
HCl/Al = 0,5. Cependant, l’état d’agrégation des tubes ne semble pas être influencé par les différents 
paramètres testés par Boyer et coll.69  
L’origine de ces agrégats n’est pas déterminée. Une possible explication est qu’une très faible quantité 
de tétraèdres de silicium soit liée aux octaèdres d’aluminium sur la surface externe. Ils agiraient alors 
comme des points d’attache entre les tubes. Cependant, ceux-ci ne sont pas détectés en RMN 29Si et 
27Al.47 De plus, dans l’étude menée par Boyer et coll., les différents paramètres testés devraient 
influencer la présence de ces tétraèdres externes, hors, aucune modification notable n’est observée 
(déformation de la 1ère oscillation en diffusion X).69 
 
2.4 Conclusion 
 
Les différentes études menées sur les imogolites-hydroxyles et les nanotubes ayant une ImoLS ont 
permis d’approfondir les connaissances sur ces composés tubulaires. Comparés aux autres nanotubes 
inorganiques et organiques, ils présentent des propriétés avantageuses et inédites : la monodispersité 
et le contrôle du diamètre ; les possibles modifications (substitutions isomorphiques, 
fonctionnalisations des deux surfaces in situ ou post-synthèse) ; la synthèse en conditions douces 
(milieux aqueux, température autour de 95°C) ; la synthèse de nanotubes mono ou double paroi. 
Malgré son âge avancé (découvert il y a près de 60 ans) et ses qualités rares, cette famille de nanotubes 
est pourtant peu connue. Ceci peut s’expliquer par le manque de disponibilité. En effet, il n’existe pas 
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de gisements naturels et la synthèse en grande quantité reste encore compliquée. Seul Kodak a produit 
industriellement ce nanotube. L’imogolite était alors utilisée comme : revêtement antistatique pour 
les bandes cinématographiques et la photographie argentique ; filtre pour le piégeage des halogénures 
d’argent (utilisés dans le domaine médical en radiographie) et de l’acide acétique (produit par le 
support des films négatifs) ; agent protecteur pour prévenir de la décoloration des colorants présents 
dans les encres.75 
Les imogolites-méthylées (bien plus récentes) sont une nouvelle catégorie de nanotubes hybrides 
dispersées dans l’eau et avec une cavité interne hydrophobe. L’étude menée par Boyer et coll. montre 
que le choix des paramètres de synthèse influent grandement sur la qualité des dispersions (longueurs 
des nanotubes et quantité de gibbsite).69 Cependant, ceux testés ne semblent pas modifier l’état 
d’agrégations des nanotubes. En revanche, bien que les spectres IR soient très similaires entre les 
dispersions synthétisées, nous pouvons observer qu’il y a de légères différences au niveau des pics de 
structure. Plus particulièrement, l’intensité relative des pics du doublet autour de 910 et 960 cm-1 
évolue d’une synthèse à l’autre. Ce doublet est caractéristique de la forme tubulaire, une variation de 
celui-ci peut donc être due à des modifications au niveau de la structure ou à la présence de sous-
produits. Une partie des travaux menée durant cette thèse porte sur les apports concernant la 
synthèse d’imogolite-méthylée et notamment sur la quantification des différentes espèces qui sont 
formées. 
Il a été montré que cette imogolite-méthylée a une certaine affinité pour le piégeage de molécules 
hydrophobes (en phase gaz)47 et amphiphile (en solution).72 Nous avons vu au chapitre précédent que 
les polluants présents dans l’eau, qui sont surveillés et ceux qui ne le sont pas encore (appartenant à 
la classe des polluants émergents), regroupent un ensemble de molécules ayant des propriétés et des 
fonctions chimiques variées. Du fait de sa dispersion en milieu aqueux et de sa cavité interne 
hydrophobe, l’imogolite-méthylée est donc un nanotube hybride idéal pour encapsuler une partie de 
ces polluants. Dans la perspective de conférer une spécificité d’adsorption à ces imogolites vis-à-vis de 
certaines familles de polluants, il serait intéressant de pouvoir substituer en partie les groupes 
méthyles internes par des groupes ayant une interaction plus favorable avec les polluants. Cependant, 
à l’heure actuelle, aucune fonctionnalisation de la cavité interne pour les imogolites-méthylées n’a 
encore été rapportée. Une partie des travaux menée durant cette thèse porte sur la synthèse de 
nouvelles imogolites hybrides dont une partie des méthyles internes a été substituée par de nouveaux 
groupes dopants. 
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Nous avons vu précédemment que les conditions de synthèse influencent à la fois les propriétés des 
nanotubes et la qualité des dispersions. Suivant l’acide utilisé (méthanoïque, perchlorique ou 
chlorhydrique) le diamètre des imogolites varie entre 2,8 et 2,2 nm.1 Suivant la concentration initiale 
en aluminium (milli ou décimolaire) ou le ratio molaire Si/Al ou HO/Al, l’imogolite peut être le composé 
majoritaire ou ne pas être synthétisée.2-4 Les travaux menés par Boyer et coll. et par Amara et coll. ont 
mis en évidence que les paramètres expérimentaux influencent également la longueur moyenne des 
tubes.5, 6 Cependant, bien que l’imogolite soit connue depuis plus de 50 ans, le processus de formation 
depuis le stade de précurseurs monomériques jusqu’à la forme finale tubulaire n’est pas encore 
compris. Dans ce chapitre, nous étudierons les premiers instants de la synthèse entre la solution 
monomérique d’aluminium et l’instant avant l’étape de croissance à l’étuve. Puis, à partir des 
dispersions obtenues en fin de synthèse (i.e. après les étapes de croissance et de dialyse), nous 
proposerons un mécanisme permettant d’expliquer leur formation.  
 
3.1 Les premiers intermédiaires : mis en évidence de la proto-imogolite 
 
La première évocation de composés intermédiaires conduisant à la formation d’imogolite date de 1978 
par Farmer et coll.7 Ils définissent la proto-imogolite comme le matériau amorphe initial qui a une 
structure moléculaire similaire à l’imogolite mais qui ne présente pas sa structure tubulaire régulière. 
Ce matériau pouvant être assimilé à des morceaux de feuillets d’hydroxyde d’aluminium (gibbsite) 
auxquels des groupes d’orthosilicate sont attachés.8 Un des premiers mécanismes proposé pour 
expliquer la formation de ces proto-imogolites est celui de Laurence Denaix en 1993 (Figure 3.1).2  
 
Figure 3.1 – Mécanisme de formation des proto-imogolites proposé par Laurence Denaix.2 
L’aluminium est présent majoritairement en milieu aqueux et à pH < 5 sous forme [Al(H2O)6]3+. En 
augmentant le pH, i.e. le rapport d’hydrolyse Rhydro, cet ion s’hydrolyse suivant la réaction : 
 [Al(H2O)6]3+ + Rhydro H2O ⇌ [Al(OH)R(H2O)6-R](3-R)+ + Rhydro H3O+ (3.1) 
   
Ces espèces partiellement ou totalement hydrolysées peuvent condenser pour former des 
assemblages polycationiques. Trois espèces sont majoritairement présentes aux pH et concentration 
considérés : [Al2(OH)2(H2O)8]4+, [Al3(OH)4(H2O)10]5+ et l’ion Keggin [Al13O4(OH)24(H2O)12]7+.2, 9 Ces 
polycations réagissent ensuite avec le précurseur de silicium, partiellement ou totalement hydrolysé, 
pour former le polycation de structure chimique [(HO)2SiO2Al2(OH)2(H2O)6]2+ (Figure 3.2). Cette 
Chapitre 3. De la solution de précurseurs monomériques aux imogolites et allophanes : les 
mécanismes de formation 
78 
structure a une diamètre d’environ 8 Å et peut-être vu comme la brique de base constitutive des proto-
imogolites. 
 
Figure 3.2 – Structure de proto-imogolite composée d’un tétraèdre de silicium et de deux octaèdres d’aluminium proposé par 
Laurence Denaix.2 
Ces composés condensent par la suite par oxolation entre un groupe Si–OH d’une première proto-
imogolite et un groupe Al–OH d’une seconde proto-imogolite conduisant à la formation des fibres 
d’imogolite. 
En 2001,par RMN de l’aluminium, Wilson et coll. mettent en évidence que dans les premiers instants 
de la synthèse (en deçà de 7 heures) l’aluminium coexiste en coordinations octaédrique et 
tétraédrique.10 Ils proposent un mécanisme en trois étapes au cours duquel, après réaction entre un 
octaèdre d’aluminium et un tétraèdre de silicium (première étape), certains aluminiums changent de 
coordination et sont présents sous forme tétraédrique (Figure 3.3 structure (1)). La réhydratation des 
tétraèdres d’aluminium est la force motrice conduisant à la formation de ces proto-imogolites (Figure 
3.3 structure (2)). Par la suite, les proto-imogolites interagissent et forment les nanotubes d’imogolites 
après une période de croissance à 98°C pendant plusieurs heures. Il est intéressant de noter que les 
structures de proto-imogolite proposé par Laurence Denaix et Wilson et coll. sont différentes. En effet, 
pour la première les deux octaèdres sont liés par arrête alors que pour la seconde les octaèdres sont 
liés par une face. 
 
Figure 3.3 – Mécanisme proposé par Wilson et coll. expliquant la formation de proto-imogolite par conversion d’aluminium 
tétraédrique en aluminium octaédrique.10 
En 2005 et 2007, par des mesures en absorbance UV-vis et en diffusion dynamique de la lumière 
(dynamic light scattering abrégé par DLS), Mukherjee et coll. proposent un autre mécanisme 
expliquant la formation de nanotubes d’imogolites.11, 12 Ils mettent en évidence que les précurseurs 
monomériques et oligomériques d’aluminium et de silicium/germanium réagissent pour former des 
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nanoparticules amorphes ayant une taille de 5 – 7 nm (cette réaction étant réversible). Par la suite ces 
nanoparticules subissent des réorganisations internes conduisant à la formation de l’imogolite (Figure 
3.4). De plus, les résultats en DLS et en absorbance UV-vis montrent que les tubes synthétisés ont une 
faible polydispersité en longueur et que la longueur finale est quasiment atteinte dans les premières 
24 heures. Une réaction plus longue n’a pour effet que d’augmenter la concentration en nanotubes. 
 
Figure 3.4 – Mécanisme de formation de nanotubes d’aluminogermanate proposé par Mukherjee et coll.12 Les 
nanoparticules amorphes formées par la condensation des précurseurs d’aluminium et de germanium se réorganisent pour 
former les nanotubes courts et ordonnés. 
Ces mécanismes décrivant la formation des nanotubes d’imogolites présentent des différences 
importantes. Toutefois, le manque de preuves expérimentales ne permet pas de les confirmer. 
Notamment, les structures intermédiaires ne sont pas souvent observées ou la conversion des 
nanoparticules amorphes en nanotubes n’est pas expliquée. L’absence de ces observations est 
essentiellement due aux conditions de synthèse millimolaire qui limitent grandement les mesures en 
microscopie électronique par transmission (MET) ou en diffusion des rayons X (SAXS) avec des 
appareils classiques de laboratoire. La découverte de synthèses en condition décimolaire pour 
l’imogolite (Al,Ge) permet de pallier ces problèmes.13 L’étude menée par Levard et coll. sur la 
croissance d’imogolite d’aluminogermanate dans ces conditions met en évidence qu’avant l’étape de 
croissance à l’étuve, la dispersion est composée de proto-imogolites.14 La courbe SAXS ne présente pas 
les oscillations typiques et marquées de la forme tubulaire. Les informations combinées obtenues par 
SAXS, ICPMS et spectroscopie Extended X-Ray Absorption Fine Structure (abrégé EXAFS) indiquent 
qu’elles ont une taille caractéristique de 5 nm, sont composées en moyenne de 160 atomes 
d’aluminium avec 20 % de lacunes dans la couche de germanium et présentent une courbure deux fois 
plus faible que celle des nanotubes finaux. Une confirmation expérimentale a été obtenue par image 
cryo-MET par Perrine Maillet (Figure 3.5).15 Nous pouvons observer que les proto-imogolites ont bien 
une structure courbe et non amorphe avec une taille inférieure à 5 nm. De plus nous pouvons 
remarquer qu’elles sont très rarement isolées les unes des autres (b) mais plutôt qu’elles ont tendance 
à s’empiler (a). Ceci est notamment due aux interactions électrostatiques entre les faces interne 
(chargée négativement) et externe (chargée positivement).16 
Les travaux menés par Levard et coll. et par Perrine Maillet ont permis de confirmer la présence et la 
structure de la proto-imogolite comme définie par Farmer et coll. en 1978.8 Cependant, le mécanisme 
expliquant la formation de ces proto-imogolites à partir des précurseurs d’aluminium et de germanium 
n’a pas été étudié. De plus, ces résultats ont été obtenu dans le cas d’imogolite d’aluminogermanate 
en condition décimolaire. De telles expériences ne sont pas possibles pour les nanotubes 
d’aluminosilicate. Afin d’analyser les premiers instants de la synthèse nous avons étudié la structure 
des espèces en solution depuis le mélange initial des précurseurs jusqu’à l’étape de croissance par 
diffusion des rayons X aux petits et grands angles sur la ligne SWING du Synchrotron SOLEIL à Saclay. 
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Figure 3.5 – Image cryo-MET d’une dispersion de précurseurs d’aluminium et de germanium à 0,5 M obtenue avant l’étape 
de croissance à l’étuve et après dialyse. Les deux inserts sont des zooms des zones encadrées en blanc. a) proto-imogolites 
associées et b) proto-imogolite isolée.  
 
3.2 Etude cinétique des premiers instants de la synthèse 
 
3.2.1 Description des expériences 
 
La synthèse d’imogolite à base de silicium s’opérant en condition millimolaire, il n’est pas possible 
d’étudier la cinétique des premiers instants avec des appareils classiques de laboratoire. L’utilisation 
du rayonnement Synchrotron permet d’obtenir les courbes SAXS dans ces conditions et d’avoir une 
résolution temporelle de l’ordre de la seconde. Au cours des expériences, nous avons simultanément 
mesuré le pH, les spectres Raman et les courbes SAXS des solutions préparées. La Figure 3.6 présente 
le montage expérimental utilisé durant ces expériences. 
Initialement, les mesures SAXS, Raman et pH commencent à partir de la solution contenant 
uniquement le sel d’aluminium. Après des temps prédéfinis, la soude et le précurseur de silicium (TEOS 
ou triéthoxyméthylesilane (TEMS)) sont ajoutés de façon indépendante à des débits contrôlés. 
Concernant la spectroscopie Raman, chaque minute dix spectres mesurés pendant une seconde sont 
accumulés. Pour le pH, une mesure tous les cinq secondes est enregistrée. Enfin concernant les 
mesures SAXS, pour les deux premières cinétiques une mesure d’une seconde est enregistrée toutes 
les trente secondes. Pour les autres cinétiques, des boucles successives de 255 mesures d’une seconde 
avec un temps mort de 0,5 seconde entre deux mesures sont lancées au cours de chaque synthèse. Six 
cinétiques ont été étudiées durant la session au Synchrotron. Quatre paramètres ont été explorés : la 
concentration initiale (millimolaire ou centimolaire), le type de silane (TEOS ou TEMS), la vitesse 
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d’ajout de la soude (lent à 0,1 mL∙min-1 ou rapide à 50 mL∙min-1) et le temps d’ajout de la soude et du 
silane (soude en premier, en simultanée avec le silane ou après le silane). Le protocole de synthèse 
utilisé pour les six solutions est le suivant : une solution de 50 mL de perchlorate d’aluminium est 
préparée et mise à agiter. Suivant la cinétique, la soude ou le précurseur de silicium est injectée en 
premier. Le silicium est toujours ajouté avec un débit de 3 mL∙min-1 et la soude avec un débit lent ou 
rapide. Le volume de soude injecté est de 25 mL. Les ratios molaires Si/Al et HO/Al sont respectivement 
de 0,55 et 2. Les conditions de synthèses des solutions préparées sont présentées dans le Tableau 3.1. 
 
Figure 3.6 – Schéma des expériences menées sur la ligne SWING. La soude et le précurseur de silicium sont ajoutés à la 
solution d’aluminium par deux injecteurs indépendants contrôlés par ordinateur. 
En complément des cinétiques, 4 autres synthèses ont été préparées : les cinétique 5’ et 6’ sont des 
expériences complémentaires aux expériences 5 et 6 mesurées uniquement en spectroscopie Raman 
et sur une période de temps plus grande ; les cinétiques TEOS réf et TEMS réf ont été préparées en 
condition centimolaire sans aluminium afin d’étudier l’effet de ce dernier sur le silicium. 
La Figure 3.7 présente les spectres Raman de l’eau, de l’éthanol et d’une solution de perchlorate 
d’aluminium à 26 mM. Nous pouvons remarquer que les différentes solutions présentes de nombreux 
pics caractéristiques. Dans le cas de la solution d’aluminium, le pic intense à 935 cm-1 est associé à la 
vibration ν1(a1) des ions perchlorate.17 Lors des expériences de cinétique, une solution de 25 mL de 
soude est ajoutée à 50 mL d’une solution d’aluminium. La diminution du pic (due à une baisse de 
concentration) permet de caler en temps les différentes mesures. Dans le cas de l’éthanol, le pic le 
plus intense situé à 880 cm-1 est associé aux vibrations symétriques des liaisons C–C et C–O dans 
l’éthanol.18, 19 Lors de l’hydrolyse des précurseurs de silicium il se forme de l’éthanol suivant la 
réaction : 
 –Si–O(C2H5) + H2O ⇌ –Si–OH + C2H5OH (3.2) 
   
L’évolution de ce pic permet de suivre l’hydrolyse des précurseurs de silicium. Ce dernier peut 
condenser en formant des liaisons Si–O–Si. Celles-ci ont un pic Raman situé vers 690 cm-1.20, 21 La 
présence ou l’absence de ce pic permettra de corroborer la présence de silice au cours des cinétiques. 
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Tableau 3.1 – Conditions de synthèses utilisées pour les six cinétiques. Les ajouts lent et rapide de la soude correspondent 
respectivement à des débits de 0,1 et de 50 mL∙min-1. Le silane est ajouté à un débit de 3 mL∙min-1. Le 𝑡0 pour chaque 
cinétique correspond à l’instant où la solution de perchlorate d’aluminium a été préparée. 
Cinétique 𝑪𝒇𝒊𝒏𝒂𝒍
𝑨𝒍  (mM) 𝑪𝒇𝒊𝒏𝒂𝒍
𝑺𝒊  (mM) Silane Ajout soude 𝒕𝒂𝒋𝒐𝒖𝒕
𝑵𝒂𝑶𝑯 (min) 𝒕𝒂𝒋𝒐𝒖𝒕
𝒔𝒊𝒍𝒂𝒏𝒆 (min) 
1 2,9 1,6 TEOS Lent 67 72 
2 3,3 1,8 TEOS Rapide 25 20 
3 27 15 TEOS Rapide 19 24 
4 27 15 TEOS Rapide 18 18 
5 27 15 TEMS Rapide 8 13 
5’ 25 14 TEMS Rapide 5 10 
6 26 14 TEMS Rapide 16 11 
6’ 29 16 TEMS Rapide 10 5 
TEOS réf – 22 TEOS Rapide 20 10 
TEMS réf – 22 TEMS Rapide 20 10 
 
L’aire des pics est calculée afin de suivre leur évolution tout au long de la synthèse. La ligne de base 
des spectres a été corrigée en utilisant le module correction ligne de base du logiciel OPUS. Ici, nous 
ne considérons que les pics à 880 et 935 cm-1 car il s’agit des plus intenses pour l’éthanol et les ions 
perchlorates. Concernant les cinétiques 1 et 2, le Raman a été mesuré mais du fait de la concentration 
millimolaire, les pics à 695 et 880 cm-1 n’ont pas été observés. La spectroscopie permettra ainsi de 
suivre les réactions d’hydrolyse et de condensation du silicium au cours des synthèses. 
 
Figure 3.7 – Spectres Raman de l’eau (cyan), de l’éthanol (rouge) et d’une solution Al(ClO4)3 à 26 mM (violet). 
Afin de faciliter l’interprétation des résultats, les cinétiques sont séparées en trois groupes : le groupe 
millimolaire (cinétiques 1 et 2) ; le groupe centimolaire TEOS (cinétiques 3 et 4) ; le groupe centimolaire 
TEMS (cinétiques 5 et 6). Nous étudierons ainsi les effets de la vitesse d’ajout de la soude en condition 
millimolaire, de la concentration en précurseurs, du type de précurseur de silicium et enfin de l’instant 
où le silicium est ajouté par rapport à la soude. Enfin nous comparerons les différentes cinétiques entre 
elles afin de comprendre les conséquences des différents paramètres étudiés sur les dispersions 
préparées. 
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La pente des courbes SAXS pour 𝑞 < 0,1 Å-1, obtenue en traçant log(𝐼) en fonction de log(𝑞), des 
différentes cinétiques est négative. La discussion portant sur leur évolution lors des expériences se 
fera sur les valeurs absolues. 
 
3.2.2 Synthèses en condition millimolaire : effet de la vitesse d’ajout de la soude 
 
3.2.2.1 Ajout lent de la soude 
 
La Figure 3.8 (a) présente le pH de la cinétique 1 mesuré au cours du temps. Tout d’abord il est 
important de noter que le pH initial (i.e. avant l’ajout de la soude) est inférieur à la valeur attendue 
pour ces conditions de concentration où celui-ci devrait être autour de 4.2 Le décalage est dû à des 
erreurs de manipulations. Nous utiliserons ici l’évolution du pH au cours du temps et non les valeurs 
mesurées. 
 
Figure 3.8 – Evolution du pH (a) et de l’intensité initiale 𝐼0 à 𝑞0 (b) au cours du temps pour la cinétique 1. Les droites en tiret 
correspondent au début et à la fin de l’ajout de la soude et celle en pointillé à l’injection du TEOS. Les différents losanges de 
couleur sont des marqueurs temporels pour la Figure 3.9. 
Le pH augmente rapidement dans les 25 premières minutes après le début d’ajout de la soude. Celui-
ci augmente ensuite plus modérément jusqu’à la fin de l’injection de la soude vers 317 minutes. Ensuite 
le pH diminue légèrement en 40 minutes. Il n’atteint pas une valeur constante avant la fin de 
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l’enregistrement. Une étude similaire menée par Laurence Denaix sur un temps plus long, montre que 
tout d’abord le pH de la solution diminue rapidement durant la première heure une fois que toute la 
soude est injectée.2 Puis, le pH diminue plus lentement pendant vingt heures. Un jour après l’injection 
totale de la solution NaOH, le pH se stabilise. La diminution du pH indique qu’après l’ajout de la soude, 
des réactions libératrices de proton ont lieu. 
La Figure 3.8 (b) décrit l’évolution de l’intensité initiale 𝐼0 à 𝑞0 = 3,2 × 10
-2 Å-1 en fonction du temps. Ce 
paramètre est notamment sensible à la concentration des objets ainsi qu’à leur taille. Nous pouvons 
constater que 𝐼0 évolue de façon similaire au pH. Il y a tout d’abord une augmentation rapide pendant 
la première heure où 𝐼0 croît de 9 × 10
-4 cm-1 à 1 × 10-2 cm-1. Puis l’augmentation ralentit jusqu’à la fin 
de l’injection vers 317 minutes avec 𝐼0 = 3,2 × 10
-2 cm-1. Au-delà 𝐼0 diminue et finie à 2,8 × 10
-2 cm-1. 
L’évolution des courbes SAXS aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.8 est présentée en 
Figure 3.9. Lorsque la soude est injectée, l’intensité diffusée à 𝑞 < 0,3 Å-1 augmente. Nous pouvons 
remarquer que la pente des courbes croît avec l’ajout de la soude de 0,72 à 94 minutes jusqu’à la fin 
de l’injection à 317 minutes où elle est maximale à 1,9. Puis la pente diminue à 1,7 en fin de cinétique. 
Nous pouvons noter également que dans la gamme de vecteur d’onde sondée, nous ne distinguons 
pas d’oscillations particulières. La taille caractéristique des objets présents dans la dispersion est 
supérieure à la vingtaine de nanomètres (i.e. ≈ 2𝜋 𝑞0⁄ ).  
 
Figure 3.9 – Evolution des courbes SAXS pour la cinétique 1. Les temps indiqués (en minutes) correspondent aux temps 
indiqués par les losanges de la Figure 3.8. 
 
3.2.2.2 Ajout rapide de la soude 
 
La Figure 3.10 (a) présente le pH de la cinétique 2 mesuré au cours du temps. Comme pour la cinétique 
1 le pH initial (i.e. avant l’ajout de la soude) est inférieur à la valeur attendue pour ces conditions de 
concentration (normalement autour de 4). Le pH initial mesuré pour cette cinétique est similaire à 
celui mesuré pour la cinétique 1. Nous pouvons noter une légère diminution du pH après l’ajout du 
TEOS. Lorsque la soude est ajoutée rapidement (25 mL en trente secondes), nous observons une 
augmentation brusque du pH puis une diminution jusqu’à la fin de l’enregistrement. Comme pour la 
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cinétique 1, le pH n’atteint pas une valeur stable à la fin de l’expérience. Nous pouvons cependant 
remarquer que l’évolution du pH pour cette cinétique est plus rapide que pour la cinétique 1. 
La Figure 3.10 (b) décrit l’évolution de l’intensité initiale 𝐼0 à 𝑞0 = 3,2 × 10
-2 Å-1 en fonction du temps. 
Nous pouvons noter que l’évolution de ce paramètre est similaire à l’évolution du pH comme pour la 
cinétique 1. Lorsque la soude est ajoutée, il y a une forte augmentation où 𝐼0 passe de 9 × 10
-4 cm-1 à 
6,6 × 10-2 cm-1. L’intensité maximale de cette cinétique est deux fois plus intense que celle de la 
cinétique 1. Puis, l’intensité initiale diminue le reste de la cinétique et termine à 3 × 10-2 cm-1, 
pratiquement à la même valeur que pour la cinétique 1. Les objets qui se forment initialement, lors de 
l’ajout de la soude, sont plus grands que ceux de la cinétique lente. Par la suite leur taille diminue et 
en fin d’enregistrement (après 3 heures) celle-ci est quasiment identique à celle de la cinétique 1 après 
6 heures. 
 
Figure 3.10 – Evolution du pH (a) et de 𝐼0 (b) au cours du temps pour la cinétique 2. Les droites en pointillé et en tiret 
correspondent respectivement aux injections du TEOS et de la soude. Les différents losanges de couleur sont des marqueurs 
temporels pour la Figure 3.11. 
L’évolution des courbes SAXS aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.10 est présentée en 
Figure 3.11. Comme pour la cinétique 1, nous pouvons observer une augmentation de l’intensité 
diffusée à 𝑞 < 0,3 Å-1 lorsque la soude est ajoutée. Nous pouvons cependant noter que la pente à la fin 
de l’injection est plus forte (2,5) que celle mesurée pour la cinétique lente. Ensuite, la pente diminue 
et en fin de cinétique elle est de 1,7, comparable à la cinétique 1. Comme pour cette dernière dans la 
gamme de vecteur d’onde sondée, nous ne distinguons aucune oscillation particulière et la taille 
caractéristique des objets présents dans la dispersion est supérieure à la vingtaine de nanomètres. 
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Figure 3.11 – Evolution des courbes SAXS pour la cinétique 2. Les temps indiqués (en minutes) correspondent aux temps 
indiqués par les losanges de la Figure 3.10. 
 
3.2.2.3 Comparaison des états finaux entre les ajouts lent et rapide 
 
Nous pouvons noter que les courbes SAXS mesurées en fin d’expérience à 6 heures et 3 heures et demi 
respectivement pour les cinétiques 1 et 2 sont très similaires. La vitesse d’ajout de la soude n’a un effet 
qu’aux temps courts avec la formation d’agrégats plus grands pour la cinétique 2. 
Les deux solutions ensuite ont été laissés vieillir durant un jour puis elles ont été remesurées en SAXS 
(Figure 3.12). Nous pouvons remarquer que les deux solutions ont évolué par rapport aux derniers 
temps mesurés. La diminution de l’intensité diffusée à 𝑞0 (respectivement 9 × 10
-3 et 1 × 10-2 cm-1 pour 
les cinétiques 1 et 2) indique que les agrégats ont continué à dépolymériser. De plus, les courbes de 
diffusion prennent une forme comparable à celle obtenue par Levard et coll. dans le cas de synthèses 
à base de germanium.14 Afin d’obtenir une information sur les caractéristiques de ce système, nous 
calculons le rayon de giration 𝑅𝑔 définit par Guinier en utilisant l’approximation suivante : 
 
𝐼(𝑞) ≈ 𝐼0𝑒
−
(𝑅𝑔∗𝑞)
2
3  
(3.3) 
   
Cette approximation est généralement valable lorsque 𝑞 tend vers 0 avec 𝑞𝑅𝑔 < 1. Dans cette gamme 
de vecteur d’onde, c’est la taille caractéristique d’objets très grands ou des agrégats de colloïdes qui 
est mesurée. Dans le cas particulier où les agrégats sont constitués de colloïdes monodisperses, cette 
approximation est valide à des vecteurs d’onde plus grands. C’est alors le rayon de giration des 
colloïdes qui est mesuré. 
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Figure 3.12 – Courbes SAXS des cinétiques 1 (a) et 2 (b) avant l’ajout de soude (marron) à la fin de la session de mesures 
(violet) et après la période de vieillissement (noir). Les temps indiqués correspondent à l’intervalle entre la mesure et la fin 
de l’injection de la soude. 
Ici, la gamme de vecteur d’onde n’est pas optimale afin de déterminer le rayon de giration des 
agrégats. En utilisant la zone 0,03 – 0,05 Å-1 l’approximation est cependant valable. Les rayons obtenus 
pour les cinétiques 1 et 2 sont respectivement de 24,5 et 20,5 Å. Ceux-ci sont plus petits que celui 
déterminé par Laurence Denaix (60 Å). Ceci peut s’expliquer par la gamme de vecteur d’onde très 
faible utilisée pour le calcul ou également car l’échantillon a subi un vieillissement plus long et donc 
les agrégats ont eu plus de temps afin de dépolymériser. 
Afin de déterminer le rayon de giration des colloïdes, Laurence Denaix utilise la gamme de vecteur 
d’onde située entre 0,15 et 0,32 Å-1. Dans le cas de ces expériences, le rayon mesuré est 2,6 Å. Dans le 
cas des cinétiques 1 et 2, il est respectivement de 2,7 et 3,3 Å. En assimilant les colloïdes à une sphère, 
son rayon 𝑅𝑠 est défini par : 
 𝑅𝑠 = √
5
3
∗ 𝑅𝑔 (3.4) 
   
D’où les rayons associés pour les cinétiques 1 et 2 sont respectivement de 3,5 et 4,3 Å. Ceux-ci sont 
compatibles avec la structure de proto-imogolite proposée par Laurence Denaix (Figure 3.2) dont le 
diamètre est d’environ 8 Å. Ici, nous avons supposé que la dispersion est constituée uniquement 
d’agrégats et qu’ils sont constitués de colloïdes identiques. Or les mesures en RMN du 29Si menées par 
Laurence Denaix montrent que ces agrégats d’aluminium coexistent avec de la silice amorphe.2 Le 
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rayon de giration mesuré alors est une moyenne des différents composés pondérée par leur 
proportion. 
Initialement, aux conditions de pH des deux différentes cinétiques, i.e. pH < 5, l’aluminium est 
majoritairement présent sous forme [Al(H2O)6]3+. Lorsque la soude est ajoutée, le pH ainsi que 𝐼0 
augmentent. Du fait de son mode d’addition (depuis un capillaire) le pH de la solution n’est pas 
homogène et le système est métastable. Le pH croît à cause de l’augmentation de la concentration des 
ions HO-. Ceux-ci sont consommés par l’aluminium qui condense et forme des espèces polycationiques 
(oxyde ou hydroxyde) de plus en plus grandes (augmentation de 𝐼0). Pour la cinétique 1, du fait de 
l’ajout lent, le système peut évoluer entre chaque goutte de soude ajoutée. Ceci explique notamment 
pourquoi le maximum de 𝐼0 est inférieur pour la cinétique 1 par rapport à la cinétique 2. 
Après l’injection de la soude, nous observons pour les deux cinétiques une baisse du pH et de 𝐼0. La 
baisse de l’intensité diffusée indique que les espèces polycationiques d’aluminium formées 
dépolymérisent et diminuent en taille. Les travaux menés par Laurence Denaix révèlent qu’au cours 
de cette étape de dépolymérisation la proportion d’ion Al3+ augmente.2 Suivant le type de liaisons 
entre deux aluminiums dans ces nanoobjets, i.e. pont hydroxo –Al–OH–Al– ou pont oxo –Al–O–Al–, les 
réactions pouvant avoir lieu durant la dépolymérisation sont les suivantes : 
 –Al–OH–Al– + 2H2O ⇌ –Al–OH + –Al–OH + H3O+ (3.5) 
   
 –Al–O–Al– + H2O ⇌ –Al–OH + –Al–OH  (3.6) 
   
La réaction (3.6) n’a pas d’influence sur le pH alors que la réaction (3.5) est libératrice de proton. Nous 
pouvons envisager que les deux réactions ont lieu durant cette étape de dépolymérisation. Nous 
pouvons supposer qu’en plus de la dépolymérisation des agrégats, ceux-ci se restructurent afin 
d’adopter la configuration la plus stable au pH de la solution. Les mécanismes ayant alors lieu 
pourraient également être une source de protons ou consommatrice d’hydroxyles.22 Il est très 
probable que le silicium participe à la dépolymérisation de l’aluminium en réagissant avec celui-ci via 
des liaisons Si–O–Al. Cette étape ne semble pas être terminée après un jour où des agrégats de 
quelques nanomètres persistent.  
 
3.2.2.4 Conclusion sur l’effet de la vitesse d’ajout de la soude en condition millimolaire 
 
La vitesse d’ajout de la soude a un effet sur les premiers instants de l’hydrolyse. En ajout rapide, les 
agrégats polycationiques d’aluminium sont environ deux fois plus grands que ceux obtenus avec un 
ajout lent de la solution de soude. Après une période de vieillissement de quelques heures 
(dépolymérisation et réorganisation des assemblages d’aluminium), les dispersions présentent des 
courbes de diffusion très similaires. A ce stade, les agrégats ont une taille supérieure à la vingtaine de 
nanomètres. Après un jour, la dépolymérisation et la réorganisation ont continué et la taille des 
assemblages est de l’ordre de 5 nm (Figure 3.13). Les travaux menés par Laurence Denaix suggèrent 
qu’ils ont une sous-structure constituée de deux octaèdres d’aluminium liés par les arrêtes et d’un 
tétraèdre de silicium lié par les sommets (Figure 3.2). La représentation des agrégats ici sous forme de 
sphère n’est qu’une vue de l’esprit. Il ne s’agit pas de formes simples telles que des cylindres ou des 
sphères facilement modélisables. De plus, ceux-ci sont probablement polydisperses en taille. 
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Figure 3.13 – Courbes de diffusion à l’état final avant la mise à l’étuve pour les cinétiques 1 (cyan) et 2 (rouge). La sphère 
bleue correspond à l’agrégat polycationique d’aluminium déterminé à partir du rayon de Guinier à faible 𝑞. La structure 
locale est décrite dans le cercle noir. Un zoom de cet assemblage (proto-imogolite proposé par Laurence Denaix) est 
présenté dans le cercle noir et correspond au rayon de Guinier mesuré à 0,2 Å-1 < 𝑞 < 0,4 Å-1.  
 
3.2.3 Synthèses en condition centimolaire à base de TEOS 
 
Les synthèses permettant d’obtenir des imogolites à partir d’un sel d’aluminium et d’un TEOS sont 
généralement faites en condition millimolaire. Avec les mêmes précurseurs mais en concentration plus 
élevée, le composé majoritaire obtenu est l’allophane.2, 3 A ce jour, seuls Levard et coll. sont parvenus 
à obtenir de l’imogolite Si–OH en condition décimolaire avec un perchlorate d’aluminium et du TEOS 
en prolongeant l’étape de croissance à l’étuve 90°C à 2 mois au lieu de 5 jours habituellement.23 La 
forme tubulaire est détectable après 14 jours. Afin de comprendre cette transition de la forme 
tubulaire à la forme sphérique en modifiant uniquement la concentration, nous avons étudié l’effet de 
celle-ci sur les premiers instants de la synthèse. 
 
3.2.3.1 Effet de la concentration 
 
Les mesures réalisées précédemment nous ont renseignés essentiellement sur l’état de l’aluminium 
au cours de la synthèse. Cependant à cause de la concentration, aucune information sur l’état du 
silicium n’a pu être obtenue. Ici, les cinétiques se faisant en condition centimolaire, la spectroscopie 
Raman nous permettra de suivre l’hydrolyse et la condensation du silicium au cours de la synthèse.  
 
3.2.3.1.1 Etude de l’hydrolyse et de la condensation du TEOS pour la cinétique 3 
 
La Figure 3.14 (a) présente les spectres Raman de la cinétique 3 à différents instants de la synthèse 
pour un décalage Raman de 600 – 900 cm-1. Nous pouvons noter que les pics d’intérêts à 695 et 
880 cm-1, mis en évidence par les flèches en cyan et noir, sont très peu marqués et leur intensité se 
trouvent au même niveau que le bruit. Cependant, nous pouvons remarquer que le pic à 695 cm-1 n’est 
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pas visible. Celui est caractéristique des liaisons Si–O–Si.20, 21 Les mécanismes de condensation du TEOS 
ont généralement lieu plusieurs heures après le début de l’hydrolyse.18, 24, 25 L’absence du pic tend à 
indiquer que la condensation n’a pas encore commencé ou du moins en quantité non détectable. 
Concernant le second pic à 880 cm-1, associé à la présence d’éthanol,18, 19 nous pouvons noter que 
celui-ci croît au cours de la synthèse mettant en évidence l’hydrolyse du précurseur de silicium. La 
Figure 3.14(b) présente les spectres Raman de la cinétique 3 à différents instants de la synthèse pour 
un décalage Raman de 900 – 960 cm-1. Le pic intense observé à 935 cm-1 est associé aux ions 
perchlorates.17 La courbe noire correspond à un temps avant l’injection de la solution de soude et les 
autres courbes à des temps après l’injection. Ce pic diminue avec l’ajout de la solution basique et l’aire 
décroît d’un facteur un tiers correspondant à l’ajout de 25 mL de soude au 50 mL de la solution 
d’aluminium. 
 
Figure 3.14 – Spectres Raman de la cinétique 3 pour des décalages Raman de 600 – 900 cm-1 (a) et 900 – 960 cm-1 (b) à 
différents instants (unité en minutes). La flèche noire du graphique (a) met en évidence le pic associé à la présence de 
l’éthanol et la flèche en cyan à l’absence de liaison Si–O–Si. La flèche orange du graphique (b) met en évidence la présence 
des ions (ClO4)-. Le graphiques (c) correspond à l’évolution de l’aire du pic centré à 880 cm-1. Les droites en tiret et en 
pointillé correspondent respectivement aux injections de la soude et du TEOS. Les courbes rouges en ligne pleine et pointillé 
correspondent respectivement à l’équation (3.7) et à l’équation (2) de (3.7) appliquée à tout temps. 
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Afin de suivre l’hydrolyse du précurseur de silicium, l’aire du pic à 880 cm-1 a été calculée (Figure 3.20 
c). Les cercles correspondent aux mesures expérimentales. Pour modéliser l’évolution de l’aire du pic 
𝐴 nous avons utilisé une loi de type exponentielle décrite par : 
 {
(1) 𝑠𝑖 𝑡 < 𝑡1 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝐴(𝑡) = 𝐶2                                           
(2) 𝑠𝑖 𝑡 > 𝑡1 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝐴(𝑡) = 𝐶1 ∗ (1 − 𝑒
−𝑘(𝑡−𝑡1)) + 𝐶2
 (3.7) 
   
avec 𝐶1 une constante, 𝐶2 correspondant à l’aire initiale, 𝑘 la constante de temps et 𝑡1 le décalage en 
temps. La courbe rouge en ligne pleine correspond à l’équation (3.7). La courbe en pointillé correspond 
au cas où l’équation (2) de (3.7) est appliquée pour tout 𝑡 et avec 𝐴 > 0. Les paramètres du modèle 
sont décrits dans le Tableau 3.2. Les temps correspondant au début de l’hydrolyse 𝑡𝑖𝑛𝑖 et au moment 
où 95 % de la réaction a lieu 𝑡95%  ainsi que le pourcentage de réaction en fin de session  
%𝑓𝑖𝑛 sont également indiqués.  
Tableau 3.2 – Paramètres utilisés pour modéliser l’évolution du pic à 880 cm-1. Les temps correspondant au début de 
l’hydrolyse 𝑡𝑖𝑛𝑖 et à 95 % de la réaction 𝑡95% ainsi que le pourcentage de réaction à la fin de la session %𝑓𝑖𝑛 sont également 
indiqués. La ligne écrite en cyan pour la cinétique TEMS réf correspond à l’évolution du pic à 695 cm-1. 
Cinétique 
Paramètres de l’équation (3.7) 
𝒕𝒊𝒏𝒊 (min) 𝒕𝟗𝟓% (min) %𝒇𝒊𝒏 𝑪𝟏 𝑪𝟐 𝒕𝟏(min) 𝒌 (min
-1) 
3 4000 1170 48,6 1,96 × 10-2 35,5 188 68 
4 4220 932 35,3 1,12 × 10-2 18,0 278 55 
5 2360 1600 18,9 8,78 × 10-2 13,0 47,1 100 
5’ 1730 267 21,0 2,98 × 10-2 16,2 117 99 
6 2120 624 14,8 6,85 × 10-2 11,0 54,7 100 
6’ 1480 365 6,76 1,26 × 10-1 5,00 28,8 100 
TEOS réf 4870 330 19,4 2,70 × 10-2 17,0 128 99 
TEMS réf 
3390 355 16,8 1,11 × 10-1 16,0 42,1 100 
3090 234 18,9 1,21 × 10-1 18,3 42,9 100 
 
Nous pouvons remarquer qu’à la fin de la session de mesure, l’hydrolyse n’est pas terminée. Au dernier 
temps mesuré, 68 % de la réaction a eu lieu et l’instant où 95 % de l’hydrolyse s’est produite est à 
188 min. Si l’hydrolyse complète du TEOS correspond au moment où 𝐴 est maximale, i.e. le plateau de 
l’équation (3.7) (2) lorsque 𝑡  ∞, ceci signifie qu’à la fin de la session de mesure, il y a en moyenne 
moins de trois groupes éthoxys sur les quatre du TEOS qui sont hydrolysés. Si nous supposons que le 
pourcentage mesuré en fin de réaction n’est dû qu’à des tétraèdres sous forme Si(OCH2CH3)(OH)3, i.e. 
pouvant former les trois liaisons Si–O–Al avec les octaèdres d’aluminium, cela revient à dire que 
seulement 23 % des tétraèdres est disponible pour réagir avec l’aluminium tout en respectant la 
structure de type imogolite (en anglais Imogolite-like Local Structure abrégé par ImoLS). 
 
3.2.3.1.2 Evolution du pH et de la diffusion pour la cinétique 3 
  
La Figure 3.15 (a) présente l’évolution du pH de la cinétique 3 au cours du temps. Nous n’avons pas pu 
mesurer les premiers instants avant l’ajout le soude. Cependant, lorsque celle-ci est ajoutée, le pH de 
la solution augmente brusquement jusqu’à 4,6 en trente secondes puis diminue à 4,1 à 95 minutes. 
Nous pouvons remarquer que la variation du pH est comparable à celle de la cinétique 2 et qu’en fin 
d’expérience des réactions libératrices de protons ont encore lieu.  
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La Figure 3.15 (b) présente l’évolution de l’intensité initiale 𝐼0  à 𝑞0  = 3,2 × 10
-2 Å-1 en fonction du 
temps. Avant l’ajout de la soude, l’intensité mesurée est de 6 × 10-3 cm-1. Comme pour la cinétique 2, 
lors de l’injection, 𝐼0 augmente fortement jusqu’à 6,1 × 10
-1 cm-1 puis décroît à la fin de celle-ci. La 
diminution de 𝐼0 pour la cinétique 2 est plus rapide que pour la cinétique en régime dilué. Ceci peut 
être liée au pH plus faible initial de la cinétique 3. De plus, contrairement à la cinétique 1 où 𝐼0 ne fait 
que diminuer après l’ajout de l’ajout, nous pouvons observer que pour cette cinétique, 𝐼0 passe par un 
minimum vers 48 minutes avant de ré-augmenter. La diminution est liée à la dépolymérisation des 
agrégats d’aluminium et à leur réorganisation. La remontée tend à montrer que la concentration ou la 
taille des objets augmente de nouveau. Nous pouvons définir les zones I, II et III qui correspondent 
respectivement aux temps jusqu’à ce que 𝐼0 soit maximale (i.e. fin de l’injection de soude), aux temps 
jusqu’à ce 𝐼0 soit minimale et enfin aux temps où 𝐼0 ré-augmente. La diminution du pH dans la zone III 
(Figure 3.15a) indique que des réactions libératrices de protons sont toujours actives pendant la phase 
où 𝐼0 ré-augmente. La droite en pointillé rouge correspond à l’instant où l’hydrolyse du TEOS débute 
(Tableau 3.2). Nous pouvons noter que quasiment toute l’étape de dépolymérisation/réorganisation 
des agrégats d’aluminium se fait sans la présence de tétraèdres de silicium hydrolysés. 
 
Figure 3.15 – Evolution du pH (a) et de 𝐼0 (b) au cours du temps pour la cinétique 3. Les deux droites noires en tiret 
correspondent respectivement à la fin de l’ajout de la soude et au moment où 𝐼0 est minimale et celle en pointillé à 
l’injection du TEOS. La droite en pointillé rouge correspond au début de l’hydrolyse du TEOS déterminé par la spectroscopie 
Raman. Les différents losanges de couleur sont des marqueurs temporels pour la Figure 3.16. 
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L’évolution des courbes SAXS aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.15 pour les trois zones 
est présentée en Figure 3.16. Pour la zone I (a), nous pouvons tout d’abord observer que lorsque la 
soude est ajoutée, il y a une forte augmentation de l’intensité diffusée à 𝑞 < 0,3 Å-1. La pente des 
courbes augmente également durant l’injection jusqu’à être maximale à la fin de l’ajout à 2,4. A partir 
de la gamme de vecteur d’onde sondée il n’est pas possible d’extraire une taille caractéristique des 
agrégats formés par la condensation de l’aluminium. Cependant, comme pour la cinétique 2, nous 
pouvons extrapoler que ceux-ci font probablement plusieurs vingtaines de nanomètres. Dans la zone 
II (b), nous pouvons remarquer une baisse rapide de 𝐼0 associée à la dépolymérisation/restructuration 
de l’aluminium. 
 
Figure 3.16 – Evolution des courbes SAXS pour la cinétique 3 pour les zones I (a), II (b) et III (c). Les temps indiqués (en 
minutes) correspondent aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.15 
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A titre de comparaison, la forme des courbes de diffusion est similaire entre les cinétiques 2 et 3 
quasiment un jour après la fin de l’injection pour la synthèse millimolaire et en moins de 20 minutes 
pour la synthèse centimolaire. De même, les courbes se structurent et lorsque 𝐼0 est minimale (47,3 
minutes) le rayon de giration calculé pour 𝑞 < 0,2 Å-1 est de 5,4 Å. Si nous considérons que la dispersion 
est uniquement composée d’un seul type de structure et qu’elle est assimilable à une sphère, son 
rayon est de 7,0 Å. Celui-ci est deux fois plus grand que celui-ci obtenu par Laurence Denaix dans le cas 
de synthèse millimolaire et ne peut pas correspondre à la proto-imogolite décrite en Figure 3.2.2 Enfin 
concernant la zone III (c), nous pouvons observer que les courbes de diffusion présentent toujours la 
même forme, que l’intensité à 𝑞 > 0,3 Å-1 n’évolue pas alors que pour 𝑞 < 0,3 Å-1 celle-ci augmente. 
Ceci tend à indiquer que les nanoobjets sont de plus en plus grands. Le rayon de giration mesuré dans 
la zone II croît et à la fin de l’expérience (i.e. 92 minutes) celui-ci est de 7,4 Å. Comme pour les deux 
premières cinétiques, la solution a été laissée vieillir pendant neuf heures puis a été remesurée en 
SAXS (courbe noire (c)). L’intensité diffusée à 𝑞 < 0,3 Å-1 a continué à augmenter alors que celle à 
𝑞 > 0,3 Å-1 est restée quasiment constante. Le rayon de giration mesuré à 640 minutes est de 10 Å, soit 
un rayon de 13 Å pour des particules sphériques. 
 
3.2.3.1.3 Modélisation des courbes de diffusion par différentes populations de proto-imogolites pour 
la cinétique 3 
 
Afin de déterminer la structure et la taille des intermédiaires ainsi que leur évolution à partir du 
moment où 𝐼0 est minimale, nous avons simulé les courbes de diffusion par des proto-imogolites de 
différentes tailles pour modéliser les courbes de diffusion obtenues expérimentalement. 
Dans une ImoLS, les octaèdres d’aluminium ont le même arrangement que le carbone dans les feuillets 
de graphène. Par conséquent, le formalisme servant à décrire les nanotubes de carbone est utilisé. Les 
nanotubes sont notés (n,m) où n et m sont les composantes du vecteur de chiralité ?⃗?  dans une base 
hexagnole.26 La méthode permettant d’obtenir les différentes structures sera décrite plus loin au cours 
de ce chapitre. Les courbes de diffusion des différentes proto-imogolites ont été simulées en 
appliquant la formule de Debye.26 Des proto-imogolites de configuration (1,2) à (4,8) ont été 
modélisées. La Figure 3.17 présente des structures de proto-imogolite (1,2) et (2,4). La taille 
caractéristique de ces objets (obtenue en moyennant les normes de ?⃗?  et son vecteur perpendiculaire 
?⃗? ) est de 12 Å pour la (1,2), 19 Å pour la (2,4), 27 Å pour la (3,6) et 31 Å pour la (4,8). 
 
Figure 3.17 – Configurations ImoLS (1,2) (gauche) et (2,4) (droite). Les atomes en rouge, marron et gris sont respectivement 
les atomes d’oxygène, d’aluminium et de silicium. Par soucis de clarté, les atomes d’hydrogène et les groupes hydroxyles ou 
méthyles portés par le silicium sont omis. 
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Le modèle utilisé ici est une combinaison linéaire de l’intensité diffusée par chacune des proto-
imogolites. La méthode de minimisation utilisée est celle des moindres carrés. L’intensité des courbes 
de diffusion évoluant sur environ deux décades, le terme considéré pour la minimisation est 𝐼𝑞2. Pour 
chaque structure, le nombre d’atome d’aluminium est connu (8 pour la (1,2), 32 pour la (2,4) ou encore 
128 pour la (4,8)) et la quantité d’aluminium initialement présente dans la solution l’est également. 
Ainsi, pour rendre compte de la présence de cet élément dans la dispersion, une contrainte est 
appliquée sur la quantité obtenue à partir du modèle et la valeur expérimentale afin que l’erreur entre 
les deux soit inférieure à 25 %. Ceci permet également de considérer que tout l’aluminium n’est pas 
uniquement présent dans les proto-imogolites ou que ces structures puissent présenter des lacunes. 
La modélisation des courbes SAXS à 47 minutes (lorsque 𝐼0  est minimale), 92 minutes (à la fin de 
l’expérience) et à 640 minutes (après la période de vieillissement) est respectivement présentée en 
Figure 3.18 (a), (b) et (c). 
 
Figure 3.18 – Ajustement par une combinaison de proto-imogolites des courbes SAXS (cercles vides noirs) de la cinétique 3 à 
47 minutes (a), 92 minutes (b) et 640 minutes (c). Le graphique (d) représente la proportion en masse de chacune des proto-
imogolites aux différents temps (i.e. 𝐼0 minimale, fin de la session de mesure et après la période de vieillissement). 
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Nous pouvons remarquer que la somme des signaux des proto-imogolites parvient à modéliser 
fidèlement les courbes expérimentales aux trois temps et sur une gamme de vecteur d’onde comprise 
entre 0,04 et 1 Å-1. La Figure 3.18 (d) présente les proportions en masse de chacune des proto-
imogolites calculées pour les trois temps. Lorsque 𝐼0 est minimale, la dispersion est composée à 67 % 
de proto-imogolite (1,2), 19 % de proto-imogolite (2,2) et 14 % de proto-imogolite (2,4). Ces proto-
imogolites ont une taille caractéristique 𝐿𝑝𝑟𝑜𝑡𝑜 de l’ordre de 15 Å compatible avec le rayon de giration 
mesuré. Au fur et à mesure que la dispersion vieillie, l’intensité diffusée est dominée par des proto-
imogolites de plus en plus grandes. Après la période de vieillissement, la dispersion est constituée de 
proto-imogolites dont la taille caractéristique (moyennée par la proportion en masse de chaque 
espèce) est de 19 Å. Cette valeur est plus faible que celle obtenue avec le rayon de giration de 10 Å 
mesuré à 640 minutes. Nous pouvons supposer que l’approximation consistant à considérer les proto-
imogolites comme des particules sphériques n’est plus valable à partir d’une certaine taille. Les rayons 
de giration, les rayons des colloïdes associées à des sphères et les tailles caractéristiques des 
distribution de proto-imogolites sont résumés dans le Tableau 3.3. 
Tableau 3.3 – Rayons de giration 𝑅𝑔, rayons des colloïdes associées à des sphères 𝑅𝑠 calculés à partir de l’équation (3.4) et 
tailles caractéristiques 𝐿𝑝𝑟𝑜𝑡𝑜 des distribution de proto-imogolites après la période vieillissement. 𝑡𝑣𝑖𝑒𝑖𝑙𝑙𝑖 correspond à la 
durée entre la mesure après cette période et la mesure à la fin de la cinétique. 
Cinétique 𝒕𝒗𝒊𝒆𝒊𝒍𝒍𝒊 (H) 𝑹𝒈 (Å) 𝑹𝒔 (Å) 𝑳𝒑𝒓𝒐𝒕𝒐 (Å) 
3 9,1 10,1 13,0 19,0 
4 11,5 9,8 12,7 19,2 
5 0,7 6,0 7,7 14,1 
6 7,5 7,5 9,7 16,2 
 
Ici, les proto-imogolites simulées par ordinateur sont construites de telle façon que seuls les tétraèdres 
de silicium ayant trois liaisons Si–O–Al et respectant la ImoLS sont conservés (i.e. pas de tétraèdres sur 
les bords). Nous pouvons raisonnablement penser que les proto-imogolites de la solution peuvent 
avoir des défauts (tétraèdres manquants) ou avoir des tétraèdres sur les bords ne respectant pas la 
ImoLS. 
 
3.2.3.1.4 Conclusion sur l’effet de la concentration 
 
La Figure 3.19 présente les courbes SAXS des cinétiques 2 (rouge) et 3 (vert) à différents instants : (a) 
lorsque 𝐼0 est maximale i.e. à la fin de l’injection de la soude ; (b) lorsque 𝐼0 est minimale ; (c) après la 
période de vieillissement. Concernant la cinétique 2, la fin de la session de mesure correspond au 
moment où 𝐼0 est minimale. Nous pouvons tout d’abord remarquer qu’à la fin de l’ajout de la solution 
de NaOH (a), les courbes des deux cinétiques sont superposables (modulo un facteur 10 à cause de la 
concentration). Ensuite, la dépolymérisation/restructuration des agrégats d’aluminium (b) est plus 
rapide en concentration centimolaire (25 minutes) qu’en millimolaire (probablement non finie après 
24 heures). Enfin, après la période de vieillissement (c), la dispersion centimolaire peut être modélisée 
par un ensemble de proto-imogolites alors que la dispersion millimolaire est toujours constituée par 
des agrégats polycationiques d’aluminium. 
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Figure 3.19 – Courbes SAXS des cinétiques 2 (rouge) et 3 (vert) à 3 instants : (a) lorsque 𝐼0 est maximale ; (b) lorsque 𝐼0 est 
minimale ; (c) après la période de vieillissement. Ici, la courbe 𝐼0 minimale de la cinétique 2 correspond à la fin de la session 
de mesure. La sphère bleue correspond à un agrégat d’aluminium d’au moins 5 nm. Concernant les modèles 3D de proto-
imogolites, les sphères rouges, les octaèdres bleus et les tétraèdres roses correspondent respectivement aux atomes 
d’oxygènes, aux octaèdres d’aluminium et aux tétraèdres de silicium. Les atomes d’hydrogène et les groupes hydroxyles 
portés par les siliciums ne sont pas représentés. 
Nous pouvons noter que suivant la concentration de la solution (millimolaire ou centimolaire), les deux 
systèmes n’évoluent pas de la même façon. Dans le cas dilué, la dépolymérisation/réorganisation des 
agrégats d’aluminium est lente. 24 heures après la fin de l’injection de la soude celle-ci ne semble pas 
terminée. Après la période de vieillissement, la dispersion est constituée par des assemblages 
polycationiques d’aluminium dont la taille est supérieure à 5 nm. Dans le cas plus concentré, la 
dépolymérisation/réorganisation des agrégats auxquels se lient des tétraèdres de silicium est 
beaucoup plus rapide (trente minutes). A la fin de celle-ci, la dispersion est modélisable par des proto-
imogolites (1,2) (en majorité) qui sont deux fois plus grandes que la structure proposée par Laurence 
Denaix. La taille moyenne des objets est d’environ 1,4 nm. Durant la période de vieillissement, les 
proto-imogolites s’assemblent et forment des objets de plus en plus grands. Au dernier temps mesuré 
(environ 10 heures après la fin de l’injection de la soude), la dispersion est modélisable par des proto-
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imogolites dont la taille moyenne est de 1,9 nm. Les différences de comportement observées entre les 
deux concentrations pourraient être liées à la force ionique plus élevée.27, 28 En effet, l’étude menée 
par Abidin et coll. indique que, pour une synthèse en condition millimolaire, l’augmentation de la 
concentration en ions (ajout de solutions de NaCl ou CaCl2) inhibe la formation d’imogolite et favorise 
celle de l’allophane. Par des calculs d’orbite moléculaire, ils suggèrent que la présence des ions favorise 
la dissociation des groupes Si–OH portés par les proto-imogolites changeant leur géométrie. A 
l’inverse, l’étude menée par Nakanishi et coll. montre que, pour une synthèse en condition 
centimolaire, la diminution de la concentration en ions (obtenue par dialyse de la solution avant étape 
de croissance) inhibe la formation d’allophane et favorise celle de l’imogolite. 
Ainsi, avant la mise des solutions à l’étuve pour l’étape de croissance, dans le cas millimolaire, celle-ci 
est constituée d’agrégats polycationiques d’aluminium d’au moins 5 nm alors que dans le cas 
centimolaire celle-ci est formée de proto-imogolites d’environ 2 nm. 
 
3.2.3.2 Effet de l’instant d’ajout du TEOS par rapport à la soude 
 
Les étapes de dépolymérisation et de réorganisation des agrégats d’aluminium ayant lieu lors de la 
cinétique 3 se font essentiellement en l’absence de tétraèdres de silicium hydrolysés. Afin de 
déterminer l’effet de Si sur cette étape, nous avons préparé une autre synthèse en condition 
centimolaire et en injectant la soude et le silane au même instant (cinétique 4). 
 
3.2.3.2.1 Etude de l’hydrolyse et de la condensation du TEOS pour la cinétique 4 
 
La Figure 3.20 (a) présente les spectres Raman de la cinétique 4 à différents instants de la synthèse 
pour un décalage Raman de 600 – 900 cm-1. Les spectres Raman de la cinétique 4 sont très similaires à 
ceux de la cinétique 3. Les deux pics d’intérêts à 695 et 880 cm-1 sont mis en évidence par les flèches 
en cyan et noir. Comme pour la cinétique 3 ils sont très peu marqués, le pic à 695 cm-1 n’est pas visible 
et celui à 880 cm-1 croît au cours de la synthèse. La Figure 3.20 (b) présente les spectres Raman de la 
cinétique 4 à différents instants de la synthèse pour un décalage Raman de 900 – 960 cm-1. Le pic 
intense observé à 935 cm-1 est associé aux ions perchlorates.17 La courbe noire correspond à un temps 
avant l’injection de la solution de soude et les autres courbes à des temps après l’injection. Ce pic 
décroît d’un facteur un tiers correspondant après l’ajout de la solution de soude. Nous avons suivi 
l’évolution de l’aire du pic associé à la présence de l’éthanol (Figure 3.20 (c)). Les cercles correspondent 
aux mesures expérimentales. Les courbes rouges en ligne pleine et pointillé correspondent 
respectivement à l’équation (3.7) et à l’équation (2) de (3.7) appliquée à tout temps. Les paramètres 
du modèle sont décrits au Tableau 3.2. Nous pouvons noter ici plusieurs différences entre les 
cinétiques 3 et 4. Lorsque le TEOS est injecté au même moment que la soude, l’hydrolyse débute dès 
qu’il se trouve en solution. La réaction est quasiment 50 % plus lente (𝑘 = 1,12 × 10-2 min-1) par rapport 
à celle de la cinétique 3. En fin de mesure, environ 55 % des réactions d’hydrolyse a eu lieu i.e. en 
moyenne le silicium est sous forme Si(OCH2CH3)2(OH)2. De nouveau, si nous supposons que l’alcool 
produit à la fin de la session n’est dû qu’à des tétraèdres sous forme Si(OCH2CH3)(OH)3, il n’y a dans ce 
cas que 18 % des tétraèdres de silicium qui peuvent réagir avec l’aluminium tout en respectant la 
ImoLS. 
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Figure 3.20 – Spectres Raman de la cinétique 4 pour des décalages Raman de 600 – 900 cm-1 (a) et 900 – 960 cm-1 (b) à 
différents instants (unité en minutes). La flèche noire du graphique (a) met en évidence la présence du pic associé à la 
présence de l’éthanol et la flèche en cyan à l’absence de liaison Si–O–Si. La flèche orange du graphique (b) met en évidence 
la présence des ions (ClO4)-. Le graphiques (c) correspond à l’évolution de l’aire du pic centré à 880 cm-1. La droite mixte 
tiret/pointillé correspond à l’injection simultanée de la soude et du TEOS. Les courbes rouges en ligne pleine et pointillé 
correspondent respectivement à l’équation (3.7) et à l’équation (2) de (3.7) appliquée à tout temps. 
 
3.2.3.2.2 Evolution du pH et de la diffusion pour la cinétique 4 
 
La Figure 3.21 (a) présente l’évolution du pH de la cinétique 4 au cours du temps. Avant l’ajout de la 
soude le pH mesuré est de 3,4. Cette valeur est cohérente avec celle mesurée en conditions 
millimolaire (4,1) et décimolaire (2,8).2 Lorsque la solution basique est ajoutée, le pH de la solution 
augmente brusquement jusqu’à 4,6 en trente secondes puis diminue à 4,1 à 90 minutes. Nous pouvons 
remarquer que la variation de pH observée est similaire à celle de la cinétique 3 (Figure 3.15 a). Le 
moment où est injecté le précurseur de silicium ne modifie pas l’évolution du pH de la solution. 
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La Figure 3.21 (b) présente l’évolution de l’intensité diffusée initiale 𝐼0 à 𝑞0 = 3,2 × 10
-2 Å-1 en fonction 
du temps. Avant l’ajout de la soude intensité mesurée est comparable à la cinétique 3. Lors de 
l’injection, 𝐼0 augmente fortement, cependant la valeur maximale (4,6 × 10
-2 cm-1) est plus faible que 
celle de la cinétique 3. Cette différence peut être due à la formation d’agrégats polycationiques 
d’aluminium plus petits ou en plus faibles concentrations. Une fois l’ajout terminé, l’intensité initiale 
diminue, passe par un minimum (1,8 × 10-2 cm-1) vers 46 minutes puis ré-augmente à 2,4 × 10-2 cm-1 à 
88 minutes.  
 
Figure 3.21 – Evolution du pH (a) et de 𝐼0 (b) au cours du temps pour la cinétique 4. La droite mixte tiret/pointillé rouge 
correspond à l’injection simultanée de la soude et du TEOS et au début de son hydrolyse. La droite en tiret noire correspond 
quant à elle au moment où 𝐼0 est minimale. Les différents losanges de couleur sont des marqueurs temporels pour la Figure 
3.22 
Pour la cinétique 3, la soude est injectée 5 minutes avant le TEOS. Lorsque que le silicium commence 
à s’hydrolyser et à être disponible pour réagir avec l’aluminium, ce dernier a consommé les ions HO- 
pour former des agrégats polycationiques de plusieurs dizaines de nanomètres et la 
dépolymérisation/réorganisation a débuté. Pour la cinétique 4, durant l’injection, sont présents au 
même moment des hydroxydes et le silicium. L’intensité initiale 𝐼0  plus faible observée pour la 
cinétique 4 par rapport à la cinétique 3 , à la fin de l’injection, peut être due à la présence de quelques 
tétraèdres de silicium partiellement hydrolysés qui réagiraient avec l’aluminium via des liaison Si–O–
Al bloquant ainsi la croissance des agrégats. 
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Nous pouvons définir trois zones I, II et III correspondant respectivement aux temps jusqu’à ce que 𝐼0 
soit maximale, jusqu’à ce que 𝐼0 soit minimale et où 𝐼0 ré-augmente. 
L’évolution des courbes SAXS aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.21 pour les trois zones 
est présentée en Figure 3.22. Celle-ci est très similaire à celle de la cinétique 3 (Figure 3.16).  
 
Figure 3.22 – Evolution des courbes SAXS pour la cinétique 4 pour les zones I (a), II (b) et III (c). Les temps indiqués (en 
minutes) correspondent aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.21. 
Pour la zone I (a), nous pouvons tout d’abord observer que lorsque la soude est ajoutée il y a une forte 
augmentation de l’intensité diffusée à 𝑞 < 0,3 Å-1. La pente de celles-ci augmente également durant 
l’injection jusqu’à être maximale à la fin de l’ajout à 2,3. Les agrégats formés par la polymérisation de 
l’aluminium font plusieurs dizaines de nanomètres. Dans la zone II (b), nous pouvons remarquer une 
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baisse rapide de 𝐼0  associée à la dépolymérisation/restructuration de l’aluminium. Les courbes se 
structurent progressivement et lorsque 𝐼0 est minimale, à 46,4 minutes, le rayon de giration calculé 
pour 𝑞  < 0,2 Å-1 est de 5,8 Å soit un rayon de 7,5 Å pour des particules sphériques. Celui-ci est 
comparable à celui obtenu dans le cas de la cinétique 3. Enfin, concernant la zone III (c), nous pouvons 
observer que les courbes de diffusion présentent toujours la même forme, l’intensité à 𝑞 > 0,3 Å-1 
n’évolue pas alors que pour 𝑞 < 0,3 Å-1 celle-ci augmente. Ceci tend à indiquer que les nanoobjets sont 
de plus en plus grands. Le rayon de giration mesuré dans la zone III croît et à la fin de l’expérience (i.e. 
92 minutes) celui-ci est de 7,2 Å. Comme pour les autres cinétiques, la solution a été laissée à vieillir 
pendant onze heures puis a été remesurée en SAXS (courbe noire (c)). L’intensité diffusée a continué 
à augmenter pour 𝑞 < 0,3 Å-1 alors que celle à 𝑞 > 0,3 Å-1 est restée quasiment constante. Le rayon de 
giration mesuré à 776 minutes est de 9,8 Å, soit un rayon de 13 Å pour des particules sphériques. 
 
3.2.3.2.3 Modélisation des courbes de diffusion par des différentes populations de proto-imogolites 
pour la cinétique 4 
 
La modélisation des courbes SAXS à 46 minutes (lorsque 𝐼0  est minimale), 88 minutes (à la fin de 
l’expérience) et à 776 minutes (après la période de vieillissement) est présentée en Figure B.1. La 
distribution en masse des différentes proto-imogolites utilisées pour modéliser les courbes SAXS aux 
différents temps est présentée en Figure 3.23. 
 
Figure 3.23 – Distribution en masse des proto-imogolites utilisées pour modéliser les courbes de diffusion à 46 (𝐼0 minimale), 
88 (fin de la session de mesure) et 776 minutes (après la période vieillissement) de la cinétique 4.  
Lorsque 𝐼0 est minimale, la dispersion est composée à 53 % de proto-imogolite (1,2), 33 % de proto-
imogolite (2,2) et 14 % de proto-imogolite (2,4). La taille moyenne de cette distribution de proto-
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imogolites est de l’ordre de 15 Å compatible avec le rayon de giration mesuré. Au fur et à mesure que 
la dispersion vieillie, l’intensité diffusée est dominée par des proto-imogolites de plus en plus grandes. 
La proportion de proto-imogolite de petites tailles diminue au profit des plus grandes. Après la période 
de vieillissement, la dispersion est constituée de proto-imogolites dont la distribution en taille se 
décale vers des tailles plus grandes. La taille caractéristique du système, moyennée par la proportion 
en masse de chaque espèce, est de 19 Å (Tableau 3.3). Comme pour la cinétique 3, cette valeur est 
légèrement plus faible que celle obtenue avec le rayon de giration. Nous pouvons noter que les 
distributions des proto-imogolites entre les cinétiques 3 et 4 aux différents temps sont très proches. 
 
3.2.3.2.4 Etude du de l’hydrolyse et de la condensation du TEOS en l’absence du sel d’aluminium pour 
la cinétique TEOS réf 
 
Afin de vérifier si l’absence de liaisons Si–O–Si est due à la présence de l’aluminium dans la solution, 
nous avons préparé une synthèse sans Al(ClO4)3 en condition centimolaire avec le TEOS injecté 10 
minutes avant la soude (Figure 3.24). Cette cinétique est appelée référence TEOS. 
 
Figure 3.24 – Spectre Raman de la cinétique référence TEOS pour un décalage Raman de 600 – 900 cm-1 (a) à différents 
instants (unité en minutes). Les flèches cyan, verte et noire mettent respectivement en évidence la présence/l’absence des 
pics associés aux liaisons Si–O–Si, aux élongations antisymétriques de Si–O dans Si(OH)4 et à l’éthanol. Le graphique (b) 
correspond à l’évolution de l’aire du pic centré à 880 cm-1. Les droites en pointillé et en tiret correspondent respectivement 
aux ajouts du TEOS et de la soude. 
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Il est important de noter ici que l’expérience est réalisée à pH basique (> 11) alors que celles des 
cinétiques 3 et 4 sont à pH acide (< 5). Concernant la zone pour un décalage Raman de 600 – 900 cm-1 
(a), nous pouvons remarquer la présence du pic associé à l’éthanol (880 cm-1 flèche noire) qui croît au 
cours de l’expérience. 
Nous pouvons également observer un autre pic qui augmente à 780 cm-1 (flèche verte). Celui-ci est 
associé à l’élongation antisymétrique des liaisons Si–O dans Si(OH)4.24 Enfin, comme pour les cinétiques 
3 et 4, il n’y a pas de pic situé à 695 cm-1. L’absence de liaisons Si–O–Si n’est ainsi pas seulement due à 
la présence de l’aluminium. L’évolution de l’aire du pic à 880 cm-1 est présentée en (Figure 3.24 (d)). 
Comme pour les cinétiques 3 et 4, l’hydrolyse du silicium n’est pas terminée vers 100 minutes. Si nous 
supposons que le plateau observé à partir de 150 minutes correspond à l’hydrolyse totale des groupes 
–O(C2H5) du silicium, alors à 130 minutes 95 % de ces groupes sont hydrolysés. Ceci laisse à supposer 
qu’une partie des tétraèdres portés par les proto-imogolites ne sont pas tous en configuration Q3 i.e. 
lié aux octaèdres par trois liaisons Si–O–Al. 
 
3.2.3.2.5 Conclusion sur l’effet de l’instant où le TEOS est injecté par rapport à la soude 
 
La Figure 3.25 présente les courbes SAXS des cinétiques 3 et 4 à différents instants : (a) lorsque 𝐼0 est 
maximale i.e. à la fin de l’injection de la soude ; (b) lorsque 𝐼0 est minimale ; (c) à la fin de la session de 
mesure ; (d) après la période vieillissement. Comme pour la vitesse d’ajout de la soude des cinétiques 
1 et 2, le moment où le TEOS est injecté par rapport à la soude a un effet sur les premiers instants de 
la réaction. Notamment à la fin de l’injection de la soude (a), les courbes SAXS ne sont pas équivalentes 
entre les deux cinétiques. La pente et l’intensité initiale plus faibles de la cinétique 4 laissent à suggérer 
que les agrégats d’aluminium sont plus petits ou moins compacts. Le silicium hydrolysé joue ainsi un 
rôle durant la formation des assemblages polycationiques d’aluminium. Lorsque 𝐼0 est minimale (b), 
après la dépolymérisation et la réorganisation de l’aluminium, les courbes de diffusion sont presque 
équivalentes. Nous pouvons noter que l’intensité initiale diffusée est légèrement plus élevée pour la 
cinétique 4. Ceci peut être lié au silicium hydrolysé qui est présent dans la solution plus longtemps 
pour la cinétique 4 que pour la cinétique 3. Celui-ci a ainsi plus de temps pour créer des liaisons Si–O–
Al et former des structures de proto-imogolites de plus en plus grandes. 
A la fin de la session de mesure (c) et après la période de vieillissement (d) les courbes sont de nouveau 
superposables. Il est intéressant de noter que la cinétique 4 a subi un vieillissement plus long que la 
cinétique 3 (2 heures de plus) et que la taille caractéristique des objets les constituants sont similaires. 
Nous pouvons supposer que la croissance des proto-imogolites est limitée par leur taille i.e. plus elles 
sont grandes plus leur croissance est ralentie. La Figure 3.18 (d) et la Figure 3.23 montrent que la taille 
moyenne des proto-imogolites augmente avec le temps et après la période de vieillissement celle-ci 
est de l’ordre de 1,9 nm.  
Ainsi, l’écart entre les temps d’injection de la soude et du silicium a un effet sur les premiers instants 
de la synthèse. Suivant le moment où ce dernier est injecté, les agrégats polycationiques d’aluminium 
sont plus ou moins grands ou compactes. Cependant, comme pour la vitesse d’ajout de la soude, les 
deux cinétiques ne présentent quasiment plus de différences moins d’une heure après la fin de 
l’injection de la soude. 
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Figure 3.25 – Courbes SAXS des cinétiques 3 (vert) et 4 (violet) à quatre instants : (a) lorsque 𝐼0 est maximale ; (b) lorsque 𝐼0 
est minimale ; (c) à la fin de la session de mesure ; (d) après la période de vieillissement. 
 
3.2.4 Synthèse en condition centimolaire à base de TEMS 
 
3.2.4.1 Effet du précurseur de silicium 
 
L’étude de ces 4 cinétiques nous a permis de mettre en évidence que les premiers instants des 
synthèses avec comme précurseurs le TEOS et le perchlorate d’aluminium sont différents suivant la 
concentration. Les imogolites, en synthèse sel d’aluminium/TEOS, sont très généralement obtenues 
en condition millimolaire alors que les allophanes sont obtenus à plus haute concentration.2, 3 
Cependant, dans le cas de synthèse d’imogolite-méthylée, Amara et coll. ont montré qu’il est possible 
d’obtenir des nanotubes en condition décimolaire avec comme précurseurs un sel d’aluminium et du 
TEMS.29 La concentration des précurseurs ou la force ionique des solutions ne semble pas être le seul 
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paramètre contrôlant la formation des nanotubes. Nous avons alors étudié les premiers instants de 
synthèses en condition centimolaire avec comme précurseur de silicium le TEMS. 
 
3.2.4.1.1 Etude de l’hydrolyse et de la condensation du TEMS pour la cinétique 5 
 
La Figure 3.26 (a) présente les spectres Raman de la cinétique 5 (soude injectée 5 minutes avant le 
TEMS) à différents instants de la synthèse pour un décalage Raman de 600 – 900 cm-1.  
 
Figure 3.26 – Spectres Raman de la cinétique 5 pour des décalages Raman de 600 – 900 cm-1 (a) et 900 – 960 cm-1 (b) à 
différents instants (unité en minutes). Les flèches noire et cyan (a) mettent respectivement en évidence la présence des pics 
associés à l’éthanol et à aux liaisons Si–O–Si. La flèche orange du graphique (b) met en évidence la présence des ions (ClO4)-. 
Les graphiques (c) et (d) correspondent respectivement à l’évolution de l’aire des pics centrés à 880 et 695 cm-1. Les droites 
en tiret et en pointillé correspondent respectivement aux ajouts de la soude et du TEMS. Les courbes rouges en ligne pleine 
et pointillé correspondent respectivement à l’équation (3.7) et à l’équation (2) de (3.7) appliquée à tout temps. 
Nous pouvons tout d’abord noter la présence du pic à 880 cm-1 typique de la présence d’éthanol (flèche 
noire) ainsi que du pic à 695 cm-1 (flèche cyan) associé aux liaisons Si–O–Si qui croissent au cours du 
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temps. La Figure 3.26 (b) présente les spectres Raman de la cinétique à différents instants de la 
synthèse pour un décalage Raman de 900 – 960 cm-1. Le pic intense observé à 935 cm-1 est associé aux 
ions perchlorates. La courbe noire correspond à un temps avant l’injection de la solution de soude et 
les autres courbes à des temps après l’injection. Le pic diminue d’un tiers après l’ajout de la soude. 
Afin de suivre l’hydrolyse du précurseur de silicium ainsi que la formation de silice, l’aire des pics à 880 
(c) et 695 cm-1 (d) a été calculée. Les cercles vides noirs et cyans correspondent respectivement à l’aire 
des pics d’éthanol et de silice. Les courbes rouges en ligne pleine et en pointillée correspondent 
respectivement à l’équation (3.7) et à l’équation (2) de (3.7) appliquée à tout temps. Les valeurs des 
paramètres sont présentés dans le Tableau 3.2.Nous pouvons tout d’abord remarquer qu’à la fin de la 
session de mesure, la réaction d’hydrolyse semble terminée. Nous pouvons également observer que 
cette réaction débute au moment où le TEMS est injecté. Il est intéressant de noter que l’hydrolyse du 
TEMS est plus rapide que celle du TEOS alors que d’un point de vue stérique celle-ci devrait être 
défavorisée (l’hydrolyse se faisant par l’intermédiaire d’une molécule d’eau (3.2)). L’étude menée par 
Schmidt et coll. montre qu’en milieu acide, la vitesse d’hydrolyse des composés de type 
(CH3)xSi(OC2H5)4-x (avec x compris entre 0 et 3) augmente avec x.30 Ils mettent en avant que cette 
accélération peut être expliquée par la formation d’ion de type (CH3)3Si+ ou (C2H5O)(CH3)2Si+ stabilisé 
par l’effet inductif I+ des groupes méthyles. Concernant le pic à 695 cm-1 associé aux liaisons Si–O–Si, 
le mécanisme de condensation semble également commencer lorsque le TEMS est injecté dans la 
solution. Le modèle utilisé précédemment pour décrire l’évolution du pic à 880 cm-1 ne permet pas de 
décrire correctement celle de ce pic. En effet, nous pouvons noter que l’aire de celui-ci augmente 
jusqu’à 60 minutes puis semble diminuée. 
Afin mieux percevoir l’évolution de la silice tout au long de la synthèse, nous avons réitéré l’expérience 
en augmentant le temps de mesure. Celle-ci est appelée cinétique 5’, la soude est ajoutée à 5 minutes 
et le TEMS à 10 minutes. La Figure 3.27 (a) présente les spectres Raman de la cinétique 5’ à différents 
instants de la synthèse pour un décalage Raman de 600 – 900 cm-1 et la Figure 3.27 (b) pour un 
décalage de 900 – 960 cm-1. Nous pouvons noter la présence du pic à 880 cm-1 typique de la présence 
d’éthanol (flèche noire), du pic à 695 cm-1 (flèche cyan) associé aux liaisons Si–O–Si et à 935 cm-1 (flèche 
orange) caractéristique des ions perchlorates. Ce dernier diminue d’un facteur un tiers après l’ajout de 
la soude. L’aire du pic associé à l’éthanol est représentée en Figure 3.27 (c). Les courbes rouges en 
ligne pleine et en pointillée correspondent respectivement à l’équation (3.7) et à l’équation (2) de (3.7) 
appliquée à tout temps. Les paramètres utilisés sont décrits dans le Tableau 3.2. Contrairement à la 
cinétique 5, l’hydrolyse du TEMS ne commence pas au moment où il est injecté mais 5 minutes plus 
tard. De même la constante de réaction est quasiment 3 fois plus faible. Ici, les milieux réactionnels 
n’ont pas été thermostatés. Les différences observées entre ces deux cinétiques peuvent être liés à 
une température de réaction différente durant les expériences. Cependant, nous pouvons remarquer 
que l’hydrolyse est quasiment terminée en fin de session de mesure. 
Concernant le second pic à 695 cm-1 (Figure 3.27 (d)), nous pouvons observer que la condensation du 
TEMS commence peu de temps après son injection. L’aire du pic augmente jusqu’à 90 minutes puis 
diminue i.e. la silice amorphe hybride formée est ensuite consommée. Ici, les mécanismes ayant lieu 
peuvent être assimilés à des réactions élémentaires monomoléculaires successives décrites par les 
équations suivantes : 
 A 
𝑘1𝑠
→  B 
𝑘2𝑠
→  C (3.8) 
   
avec A, B et C qui correspondraient respectivement au TEMS, à la silice amorphe hybride et à des 
structures polycationiques d’aluminium et de silicium. 𝑘1𝑠  et 𝑘2𝑠  sont les constantes de réactions. 
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L’évolution de la concentration en B, i.e. l’aire 𝐴 du pic à 695 cm-1 associée aux liaisons Si–O–Si, est 
décrit, dans notre cas, par : 
 {
(1) 𝑠𝑖 𝑡 < 𝑡1𝑠 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝐴(𝑡) = 𝐶2𝑠                                                                   
(2) 𝑠𝑖 𝑡 > 𝑡1𝑠 𝑎𝑙𝑜𝑟𝑠 𝐴(𝑡) = 𝐶1𝑠 ∗ (𝑒
−𝑘1𝑠(𝑡−𝑡1𝑠) − 𝑒−𝑘1𝑠(𝑡−𝑡1𝑠)) + 𝐶2𝑠
 (3.9) 
   
avec 𝐶1𝑠 une constante, 𝐶2𝑠 correspondant à l’aire initiale et 𝑡1𝑠 le décalage en temps. La courbe rouge 
en ligne pleine correspond à l’équation (3.9). La courbe en pointillé correspond au cas où l’équation 
(2) de (3.9) est appliquée pour tout 𝑡 et avec 𝐴 > 0. Les paramètres du modèles sont décrits dans le 
Tableau 3.4. Le temps correspondant au début de la condensation 𝑡𝑖𝑛𝑖 et à l’instant où l’aire du pic est 
maximale 𝑡𝐴𝑚𝑎𝑥  sont également indiqués. 
 
Figure 3.27 – Spectres Raman de la cinétique 5’ pour des décalages Raman de 600 – 900 cm-1 (a) et 900 – 960 cm-1 (b) à 
différents instants (unité en minutes). Les flèches noire et cyan (a) mettent respectivement en évidence la présence des pics 
associés à l’éthanol et à aux liaisons Si–O–Si. La flèche orange du graphique (b) met en évidence la présence des ions (ClO4)-. 
Les graphiques (c) et (d) correspondent respectivement à l’évolution de l’aire des pics centrés à 880 et 695 cm-1. Les droites 
en tiret et en pointillé correspondent respectivement aux ajouts de la soude et du TEMS. Les courbes rouges en ligne pleine 
et pointillé du graphique (c)/(d) correspondent respectivement à l’équation (3.7)/(3.9) et à l’équation (2) de (3.7)/(3.9) 
appliquée à tout temps. 
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Ces mesures indiquent qu’en fin de session de mesure, une partie des tétraèdres de silicium hydrolysés 
est engagée dans des structures amorphes de silice hybride. Cependant, nous ne pouvons conclure 
quant à la quantité des siliciums présents dans ces structures. La diminution observée après 90 minutes 
peut être liée à la consommation des tétraèdres de silicium non engagés dans les structures amorphes 
par les assemblages d’aluminiums. Le décalage de l’équilibre entre ces tétraèdres et ceux présents 
dans les structures amorphes aurait ainsi pour conséquence la dissolution de ces structures. 
Tableau 3.4 – Paramètres utilisés pour modéliser l’évolution du pic à 695 cm-1. Les temps correspondant respectivement au 
début de l’hydrolyse 𝑡𝑖𝑛𝑖 et au moment où l’aire est maximale 𝑡𝐴𝑚𝑎𝑥  sont également indiqués. 
Cinétique 𝑪𝟏𝒔 𝑪𝟐𝒔 𝒕𝟏𝒔(min) 𝒌𝟏𝒔 (min
-1) 𝒌𝟐𝒔 (min
-1) 𝒕𝒊𝒏𝒊 (min) 𝒕𝑨𝒎𝒂𝒙 (min) 
5’ 3020 284 19,6 2,53 × 10-3 3,09 × 10-2 16,4 88,4 
6’ 2130 283 5,91 1,59 × 10-3 1,39 × 10-1 5,00 32,6 
 
3.2.4.1.2 Evolution du pH et de la diffusion pour la cinétique 5 
 
La Figure 3.28 (a) présente l’évolution du pH de la cinétique 5 au cours du temps. Avant l’ajout de la 
soude le pH mesuré est de 3,4. Lorsque la solution basique est ajoutée, le pH de la solution augmente 
brusquement jusqu’à 4,5 en trente secondes puis diminue à 4,4 à 88 minutes. Nous pouvons 
remarquer que la diminution de pH est moins intense que celles des cinétiques 3 (Figure 3.15a) et 4 
(Figure 3.21a). 
La Figure 3.28 (b) présente l’évolution de l’intensité initiale 𝐼0  à 𝑞0  = 3,2 × 10
-2 Å-1 en fonction du 
temps. Avant l’ajout de la soude, l’intensité mesurée est comparable aux cinétiques 3 (Figure 3.15b) 
et 4 (Figure 3.21b). Lors de l’injection, 𝐼0 augmente fortement jusqu’à 6,1 × 10
-1 cm-1 puis décroît à la 
fin de celle-ci. Cette diminution est due à la dépolymérisation et à la réorganisation des agrégats 
polycationiques d’aluminium. Contrairement aux deux autres cinétiques en condition centimolaire où 
𝐼0 passe par minimum puis ré-augmente, ici 𝐼0 reste constante après 47 minutes. Ceci tend à indiquer 
que la concentration ou la taille des nanoobjets n’évolue plus. 
L’évolution des courbes SAXS aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.28 pour les trois zones 
est présentée en Figure 3.29. Celle-ci est très similaire à celle des cinétiques 3 (Figure 3.16) et 4 (Figure 
3.22) pour les deux premières zones. Pour la zone I (a), nous pouvons tout d’abord observer que 
lorsque la soude est ajoutée, il y a une forte augmentation de l’intensité diffusée à 𝑞 < 0,3 Å-1. La pente 
de celles-ci augmente également durant l’injection jusqu’à être maximale à la fin de l’ajout à 2,5. Les 
agrégats formés par la polymérisation de l’aluminium font plusieurs dizaines de nanomètres. 
Dans la zone II (b), nous pouvons remarquer une baisse rapide de 𝐼0 associée à la dépolymérisation et 
à la réorganisation des agrégats d’aluminium. Les courbes se structurent progressivement et lorsque 
𝐼0 n’évolue plus à 47 minutes, le rayon de giration calculé pour 𝑞 < 0,2 Å
-1 est de 5,4 Å soit un rayon de 
7 Å pour des particules sphériques. Celui-ci est comparable à celui obtenu dans le cas des cinétiques 3 
et 4. 
Enfin, concernant la zone III (c), nous pouvons observer que les courbes de diffusion présentent 
toujours la même forme mais qu’elle n’évolue plus. La solution a été laissée vieillir pendant une heure 
puis a été remesurée en SAXS (courbe noire (c)). L’intensité diffusée pour 𝑞 < 0,3 Å-1 a légèrement 
augmentée alors que pour à 𝑞  > 0,3 Å-1 elle est restée quasiment constante. Le rayon de giration 
mesuré à 130 minutes est de 6 Å. 
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Figure 3.28 – Evolution du pH (a) et de 𝐼0 (b) au cours du temps pour la cinétique 5. Les deux droites en tiret correspondent 
respectivement à la fin de l’ajout de la soude et au moment où 𝐼0 est minimale. Celle en pointillé rouge correspond à 
l’injection du TEMS, au début de son hydrolyse et de sa condensation. Les différents losanges de couleur sont des marqueurs 
temporels pour la Figure 3.29 
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Figure 3.29 – Evolution des courbes SAXS pour la cinétique 5 pour les zones I (a), II (b) et III (c). Les temps indiqués (en 
minutes) correspondent aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.28. 
 
3.2.4.1.3 Modélisation des courbes de diffusion par différentes populations de proto-imogolites pour 
la cinétique 5 
 
A cause de la présence des structures amorphes hybrides de silicium, la modélisation des courbes SAXS 
en ne considérant que des structures de type proto-imogolites n’est pas valable. Les mesures 
précédentes ne nous donnent aucune information sur les structures de silicium. Le rayon de giration 
mesuré après la période de vieillissement correspond ici à un rayon moyen des différents types d’objet 
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(silice amorphe et proto-imogolites) pondéré par leur proportion. Nous pouvons donc uniquement 
affirmer que la dispersion est constituée d’objets donc la taille moyenne globale est de 1,5 nm si nous 
considérons des objets sphériques. 
Lorsque 𝐼0 est minimale vers 47 minutes, la courbe de diffusion semble comparable à celle mesurée 
pour les cinétiques 3 et 4. Les mesures en spectroscopie Raman indiquent que la silice amorphe 
hybride est déjà présente mais celle-ci n’a pas atteint sa concentration maximale. Afin de déterminer 
une taille moyenne de proto-imogolites, nous négligeons la présence la silice et nous appliquons la 
procédure de modélisation décrite précédemment. La Figure 3.30 présente la modélisation de la 
courbe de diffusion de la cinétique 5 lorsque 𝐼0 est minimale à 47 minutes. La proportion massique de 
chaque proto-imogolite est indiquée au-dessus de leur courbe respective. Le modèle parvient à 
représenter assez fidèlement la courbe expérimentale pour 𝑞  > 0,1 Å-1. En deçà, nous pouvons 
remarquer un décalage qui peut être lié à la fois à la présence de la silice amorphe et au fait que nous 
considérons des proto-imogolites sans lacunes dans la couche tétraédrique. La taille moyennée par 
leur proportion massique de ces proto-imogolites est de l’ordre de 13 Å, valeur compatible avec le 
rayon de giration mesuré. Cette taille moyenne est ici plus faible que celle obtenue dans le cas des 
cinétiques 3 et 4. Nous avons également modélisé les courbes de diffusion correspondant au dernier 
temps de la session de mesure et après la période de vieillissement. Les ajustements des modèles et 
les distributions en masse des proto-imogolites utilisées sont décrits en Figure B.2. La taille moyenne 
de la distribution de proto-imogolites (en négligeant la présence de la silice amorphe hybride) calculée 
après la période de vieillissement est de 14,1 Å (Tableau 3.3). Cette valeur est compatible avec le rayon 
de giration mesuré (6,0 Å) et le rayon associé à des particules sphériques calculé (7,7 Å). 
 
Figure 3.30 – Ajustement par une combinaison de proto-imogolites de la courbe SAXS (cercles vides noires) de la cinétique 5 
lorsque 𝐼0 est minimale à 47 minutes. Les pourcentages indiqués correspondent à la proportion en masse associée à chaque 
taille de proto-imogolite. 
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3.2.4.1.4 Conclusion sur l’effet du précurseur de silicium 
 
La Figure 3.31 présente les courbes SAXS des cinétiques 3 – TEOS (vert) et 5 – TEMS (noir) à différents 
instants : (a) lorsque 𝐼0 est maximale i.e. à la fin de l’injection de la soude ; (b) lorsque 𝐼0 est minimale ; 
(c) après la période vieillissement. Nous pouvons tout d’abord remarquer qu’à la fin de l’ajout de la 
solution de NaOH (a) les courbes des deux cinétiques sont identiques. En effet, le silane n’est pas 
encore présent en solution. 
 
Figure 3.31 – Courbes SAXS des cinétiques 3 (vert) et 5 (noir) à 3 instants : (a) lorsque 𝐼0 est maximale ; (b) lorsque 𝐼0 est 
minimale ; (c) après la période de vieillissement. Concernant les modèles 3D de proto-imogolites, les sphères rouges, les 
octaèdres bleus et les tétraèdres roses correspondent respectivement aux atomes d’oxygènes, aux octaèdres d’aluminium et 
aux tétraèdres de silicium. La sphère rouge correspond à des structures amorphes à base de silicium. 
Lorsque 𝐼0 est minimale vers 45 minutes (b), les courbes de diffusion sont similaires entre les deux 
cinétiques. A cet instant, elles sont constituées par un ensemble de structures dont la taille moyenne 
est de l’ordre de 1,4 nm (essentiellement des proto-imogolites pour celle à base de TEOS et un mélange 
entre des structures amorphes de silicium hybride et des proto-imogolites lacunaires pour celle à base 
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de TEMS). La période de vieillissement entre les deux expériences n’a pas été la même (9 heures pour 
la cinétique 3 et à peine une heure pour la cinétique 5) il est ainsi difficile de conclure quant à l’effet à 
long terme du précurseur de silicium. A ce stade, nous pouvons seulement dire qu’après cette période, 
la cinétique 3 est modélisable par des structures de type proto-imogolites dont la taille moyenne est 
de l’ordre de 1,9 nm. Concernant la cinétique 5, elle est constituée d’un mélange entre des structures 
amorphes de silicium hybrides et des proto-imogolites lacunaires dont la taille moyenne est de l’ordre 
de 1,5 nm (en considérant des particules sphériques). 
 
3.2.4.2 Effet de l’instant où le TEMS est injecté par rapport à la soude 
 
Nous avons vu précédemment, pour les cinétiques 3 et 4, que l’instant où injecté le précurseur de 
silicium par rapport à celui de la solution de soude a une influence sur l’évolution des intermédiaires. 
Nous avons donc également étudié l’effet du TEMS sur la formation de ces intermédiaires en modifiant 
le moment où ce dernier est injecté par rapport à la soude, i.e. 5 minutes (cinétique 6). 
 
3.2.4.2.1 Etude de l’hydrolyse et de la condensation du TEMS pour la cinétique 6 
 
La Figure 3.32 (a) présente les spectres Raman de la cinétique 6 à différents instants de la synthèse 
pour un décalage Raman de 600 – 900 cm-1. Nous pouvons noter la présence des deux pics à 695 
(flèche cyan) et 880 cm-1 (flèche noire) associés respectivement à la silice et à l’éthanol qui augmentent 
avec le temps. La Figure 3.32 (b) présente les spectres Raman de la cinétique 6 à différents instants de 
la synthèse pour un décalage Raman de 900 – 960 cm-1. Le pic intense observé à 935 cm-1 est associé 
aux ions perchlorates. La courbe noire correspond à un temps avant l’injection de la solution de soude 
et les autres courbes à des temps après l’injection. Le pic diminue d’un facteur un tiers après l’ajout de 
la soude. Afin de suivre l’hydrolyse du précurseur de silicium ainsi que la formation de silice, l’aire des 
pics à 880 et 695 cm-1 a été calculée. Comme pour la cinétique 5, le temps de mesure n’a pas été 
suffisant pour suivre l’évolution du pic à 695 cm-1. Nous avons réitéré l’expérience en augmentant le 
temps de mesure. Cette cinétique est appelée 6’, la soude est ajoutée à 10 minutes et le TEMS à 5 
minutes. Les aires des pics associés à l’éthanol et à la silice sont respectivement représentées en Figure 
3.32 (c) et (d). Les cercles vides noirs et cyans correspondent respectivement à l’aire des pics d’éthanol 
et de silice. Les courbes rouges en ligne pleine et en pointillée du graphique (c)/(d) correspondent 
respectivement à l’équation (3.7)/(3.9) et à l’équation (2) de (3.7)/(3.9) appliquée à tout temps. Les 
paramètres associés aux équations (3.7) et (3.9) sont respectivement décrits dans le Tableau 3.2 et le 
Tableau 3.4. Comme pour la cinétique 5, l’hydrolyse du TEMS des cinétiques 6 et 6’ est terminé en 60 
minutes. La différence observée au niveau de la constante de vitesse peut être liée à la différence de 
température entre les deux cinétiques. 
Concernant le pic des liaisons Si–O–Si, nous pouvons observer que l’aire de celui-ci augmente jusqu’à 
30 minutes puis diminue. Son évolution peut être décrite par le mécanisme (3.8). Nous pouvons 
remarquer que les réactions d’hydrolyse et de condensation du TEMS sont très rapides car elles 
commencent juste après que celui ait été ajouté à la solution et avant que la soude n’ait été injectée. 
De nouveau ici, nous ne pouvons conclure quant à la quantité de tétraèdres engagés dans les 
structures amorphes de silice hybrides. 
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Figure 3.32 – Spectres Raman de la cinétique 6 pour des décalages Raman de 600 – 900 cm-1 (a) et 900 – 960 cm-1 (b) à 
différents instants (unité en minutes). Les flèches noire et cyan (a) mettent respectivement en évidence la présence des pics 
associés à l’éthanol et à aux liaisons Si–O–Si. La flèche orange du graphique (b) met en évidence la présence des ions (ClO4)-. 
Les graphiques (c) et (d) correspondent respectivement à l’évolution de l’aire des pics centrés à 880 et 695 cm-1 de la 
cinétique 6’. Les droites verticales en pointillé et en tiret correspondent respectivement aux ajouts du TEMS et de la soude. 
Les courbes rouges en ligne pleine et pointillé du graphique (c)/(d) correspondent respectivement à l’équation (3.7)/(3.9) et à 
l’équation (2) de (3.7)/(3.9) appliquée à tout temps. 
 
3.2.4.2.2 Evolution du pH et de la diffusion pour la cinétique 6 
 
La Figure 3.33 (a) présente l’évolution du pH de la cinétique 6 au cours du temps. Nous pouvons 
remarquer que le pH initial (3,4 à 10 minutes) diminue légèrement après l’ajout du silicium. Un effet 
similaire a été observé par Laurence Denaix dans le cas d’une synthèse en condition décimolaire avec 
du TEOS.2 Cette baisse indique que des réactions consommant des hydroxyles ou libérant des protons 
ont lieu. Le pH de cette cinétique évolue de façon similaire par rapport à celui de la cinétique 5 : lorsque 
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la soude est ajoutée il y a une brusque augmentation jusqu’à 4,6 en trente secondes ; une fois 
l’injection terminée, le pH diminue à 4,4 en 90 minutes. 
 
Figure 3.33 – Evolution du pH (a) et de 𝐼0 (b) au cours du temps pour la cinétique 6. Les deux en tiret correspondent 
respectivement à la fin de l’ajout de la soude et au moment où 𝐼0 est minimale. Celle en pointillé rouge correspond à 
l’injection du TEMS, au début de son hydrolyse et de sa condensation. Les différents losanges de couleur sont des marqueurs 
temporels pour la Figure 3.34. 
La Figure 3.33 (b) présente l’évolution de l’intensité initiale 𝐼0  à 𝑞0  = 3,2 × 10
-2 Å-1 en fonction du 
temps. Avant l’ajout de la soude, 𝐼0 n’évolue pas ce qui tend à indiquer que la baisse du pH observé ne 
conduit pas la formation d’espèces plus grandes. Lors de l’injection, 𝐼0 augmente, cependant la valeur 
maximale, 2,55 × 10-1 cm-1, est plus faible que celle obtenue pour la cinétique 5. Les agrégats formés à 
cet instant doivent être plus petits ou en plus faible quantité. Ensuite, l’intensité décroît jusqu’à 
1,5 × 10-1 cm-1 à 50 minutes puis ré-augmente très lentement pour finir à 1,75 × 10-1 cm-1 à 98 minutes. 
L’évolution des courbes SAXS aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.33 pour les zones I,II 
et III est présentée en Figure 3.34. Pour la zone I (a), nous pouvons tout d’abord observer que lorsque 
la soude est ajoutée il y a une forte augmentation de l’intensité diffusée à 𝑞 < 0,3 Å-1. La pente des 
courbes augmente durant l’injection jusqu’à être maximale à la fin de l’ajout à 2. Celle-ci est moins 
élevée que celle de la cinétique 5 et la forme des courbes et également différente des autres en 
condition centimolaire. Nous pouvons distinguer une première composante pour 𝑞 < 0,1 Å-1 et une 
seconde pour des vecteurs d’onde compris 0,1 et 0,7 Å-1. Cette seconde composante pourrait être liée 
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aux structures amorphes de silice hybride. Dans la zone II (b), 𝐼0  diminue à cause de la 
dépolymérisation et à la réorganisation de l’aluminium. Les courbes se structurent progressivement et 
lorsque 𝐼0 n’évolue plus à 50 minutes, le rayon de giration calculé pour 𝑞 < 0,2 Å
-1 est de 5,6 Å soit un 
rayon de 7,2 Å pour des particules sphériques. Celui-ci est comparable à celui obtenu dans le cas des 
cinétiques 3, 4 et 5. Enfin, concernant la zone III (c), nous pouvons observer que les courbes de diffusion 
présentent toujours la même forme mais qu’elle n’évolue quasiment plus. La solution a été laissée 
vieillir pendant sept heures puis a été remesurée en SAXS (courbe noire (c)). L’intensité diffusée à 
𝑞 < 0,3 Å-1 a légèrement augmenter alors que celle à 𝑞 > 0,3 Å-1 à légèrement diminuée. Le rayon de 
giration mesuré à 550 minutes est de 7,5 Å. 
 
Figure 3.34 – Evolution des courbes SAXS pour la cinétique 6 pour les zones I (a), II (b) et III (c). Les temps indiqués (en 
minutes) correspondent aux temps indiqués par les losanges de la Figure 3.33 
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3.2.4.2.3 Modélisation des courbes de diffusion par différentes populations de proto-imogolites pour 
la cinétique 6 
 
Lorsque 𝐼0 est minimale vers 50 minutes la courbe de diffusion semble comparable à celle mesurée 
pour les cinétiques 3, 4 et 5. Les mesures en spectroscopie Raman indiquent cependant que la silice 
amorphe hybride est déjà présente et celle-ci a atteint sa concentration maximale. De nouveau, 
comme pour la cinétique 5, à cause de la silice amorphe, la modélisation des courbes SAXS en ne 
considérant que des structures de type proto-imogolites n’est pas valable. Nous négligeons la présence 
de la silice amorphe afin de déterminer une taille moyenne de proto-imogolites. La Figure 3.35 
présente la modélisation de la courbe de diffusion de la cinétique 6 lorsque 𝐼0  est minimale à 50 
minutes. Les proportions massiques associées à chaque proto-imogolite sont indiquées au-dessus de 
leur courbe respective. Comme pour la cinétique 5, le modèle parvient à représenter assez fidèlement 
la courbe expérimentale pour 𝑞 > 0,1 Å-1 et en deçà nous pouvons remarquer un léger décalage. La 
taille moyennée par leur proportion massique de ces proto-imogolites est de l’ordre de 13 Å, valeur 
compatible avec le rayon de giration mesuré (5,6 Å) et comparable à celle de la cinétique 5. 
 
Figure 3.35 – Ajustement par une combinaison de proto-imogolites de la courbe SAXS (cercles vides noires) de la cinétique 6 
lorsque 𝐼0 est minimale à 50 minutes. Les pourcentages indiqués correspondent à la proportion en masse de chaque proto-
imogolite. 
Nous avons également modélisé les courbes de diffusion correspondant au dernier temps de la session 
de mesure et après la période de vieillissement. Les ajustements des modèles et les distributions en 
masse des proto-imogolites utilisées sont décrits en Figure B.3. La taille moyenne de la distribution de 
proto-imogolites calculée après la période de vieillissement est de 16,2 Å (Tableau 3.3). Cette valeur 
est compatible avec le rayon de giration et le rayon associé à des particules sphériques. 
Le rayon de giration mesuré après la période de vieillissement correspond ici à un rayon moyen des 
différents types d’objets (silice amorphe et proto-imogolites) pondérés par leur proportion. Nous 
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pouvons uniquement affirmer que la dispersion est constituée d’objets donc la taille moyenne globale 
est de 19,4 Å (si nous ne considérons que des objets sphériques). 
 
3.2.4.2.4 Etude de l’hydrolyse et de la condensation du TEMS en l’absence du sel d’aluminium pour la 
cinétique TEMS réf 
 
Concernant les cinétiques 5 et 6, nous avons supposé que la baisse du pic associé aux liaisons Si–O–Si 
à 695 cm-1 après une certaine période était probablement due à une consommation des tétraèdres de 
silicium dissous par les polycations d’aluminium. Afin de confirmer cette hypothèse nous avons étudié 
l’effet de l’aluminium sur le comportement du TEMS. Nous avons ainsi préparé une synthèse sans 
Al(ClO4)3 en condition centimolaire avec le précurseur injecté 10 minutes avant la soude (Figure 3.36). 
Cette cinétique est appelée TEMS réf. De nouveau, comme pour la cinétique TEOS réf, le pH de la 
solution est basique (> 11) contrairement aux cinétiques 5 et 6 (pH < 5). Concernant la zone pour un 
décalage Raman de 600 – 900 cm-1 (a), nous pouvons noter la présence des pics à 880 et 695 cm-1 
associés respectivement à l’éthanol (flèche noire) et aux liaisons Si–O–Si (flèche cyan) qui croissent au 
cours de l’expérience. Afin de suivre leur évolution, l’aire des deux pics a été calculée (b/c).  
Nous pouvons remarquer que l’hydrolyse du TEMS (b) est très rapide, elle commence quelques 
minutes après que le TEMS soit en solution et est quasiment complète en moins de 60 minutes. 
L’évolution est modélisée par l’équation (3.7) dont les paramètres sont décrits dans le Tableau 3.2. 
Celle-ci est similaire à celle de la cinétique 6’ (Figure 3.32) bien que la solution soit basique. Concernant 
le pic des liaisons Si–O–Si, nous pouvons remarquer que celui-ci apparait quelques minutes après 
l’injection du TEMS et qu’il augmente également rapidement. Cependant, contrairement aux autres 
cinétiques avec du TEMS, l’aire de ce pic ne diminue pas après un certain temps et à l’inverse celui-ci 
atteint un plateau. L’évolution de ce pic est comparable à celle associée à l’hydrolyse du précurseur de 
silicium pour les autres cinétiques et peut être modélisée par l’équation (3.7). Les paramètres utilisés 
pour ajuster le modèle sont décrits dans le Tableau 3.2. La condensation démarre quelques minutes 
après l’hydrolyse et celle-ci est quasiment terminée en moins de 60 minutes. L’étude menée par 
Schmidt et coll. sur l’hydrolyse des composés de type (CH3)xSi(OC2H5)4-x (avec x compris entre 0 et 3) 
montre qu’en milieu basique cette réaction diminue fortement entre x = 0 et x = 1 et est pratiquement 
inhibée pour x > 2.30 Il est ainsi étonnant d’observer qu’ici l’hydrolyse a lieu et qu’elle soit aussi rapide 
qu’en condition acide. Bien que les concentrations en silane ne soient pas mentionnées dans les 
travaux de Schmidt et coll., nous pouvons supposer que pour nos expériences, la concentration en 
TEMS soit plus grande que la solubilité de la silice amorphe hybride. L’hydrolyse et la condensation 
seraient ainsi contrôlées par la limite de solubilité basse du TEMS dans l’eau. 
Si nous supposons que la condensation est complète et terminée, i.e. tous les tétraèdres sont engagés 
dans les structures amorphes de silice hybride, lorsque l’aire est maximale et atteint le plateau, cela 
signifie que pour les cinétiques 5 et 6 le silicium n’est pratiquement présent que sous forme de silice 
amorphe et que les polycations d’aluminium sont quasiment dépourvus de silicium. 
La diminution du pic à 695 cm-1 est ainsi liée à la présence de l’aluminium. Nous pouvons supposer que 
seuls les tétraèdres de silicium non inclus dans une structure amorphe, i.e. présent dans la phase 
dissoute, peuvent interagir avec l‘aluminium. La fraction libre en solution de (H3C)Si(OH)3 est 
continuellement consommée par les octaèdres d’aluminium. Afin de respecter les équilibres de 
solubilité, les structures amorphes formées par la condensation du silicium sont ainsi continuellement 
dissoutes. Ceci explique pourquoi l’aire du pic des liaisons Si–O–Si diminue pour la cinétique 6’ et reste 
constante pour la cinétique TEMS réf. La faible croissance des proto-imogolites en synthèse TEMS par 
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rapport au TEOS pourrait ainsi être due à l’absence de tétraèdres de silicium dans les proto-imogolites 
et notamment au niveau des bords.  
 
Figure 3.36 – Spectre Raman de la cinétique TEMS réf pour un décalage Raman de 600 – 900 cm-1 (a) à différents instants 
(unité en minutes). Les flèches noire et cyan mettent respectivement en évidence la présence des pics associés à l’éthanol et 
aux liaisons Si–O–Si. Les graphiques (b) et (c) correspondent respectivement à l’évolution de l’aire du pic centré à 880 et 
695 cm-1. Les droites en pointillé et en tiret correspondent respectivement aux ajouts du TEMS et de la soude. Les courbes 
rouges en ligne pleine et pointillé correspondent respectivement à l’équation (3.7) et à l’équation (2) de (3.7) appliquée à 
tout temps. 
 
3.2.4.2.5 Conclusion sur l’effet de l’instant où le TEMS est injecté par rapport à la soude 
 
La Figure 3.37 présente les courbes SAXS des cinétiques 5 et 6 à différents instants : (a) lorsque 𝐼0 est 
maximale i.e. à la fin de l’injection de la soude ; (b) lorsque 𝐼0 est minimale ; (c) à la fin de la session de 
mesure ; (d) après la période vieillissement. Le moment où le TEMS est injecté par rapport à la soude 
a un effet sur les premiers instants de la réaction. Notamment à la fin de l’injection de la soude (a), les 
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courbes SAXS ne sont pas équivalentes entre les deux cinétiques. La pente et l’intensité initiale plus 
faibles de la cinétique 6 suggèrent que les agrégats d’aluminium sont plus petits ou plus compactes. 
Nous pouvons noter également que la forme de la courbe est différente pour des vecteurs d’onde 
compris entre 0,2 Å-1 et 0,8 Å-1. L’oscillation observée peut être associée aux structures amorphes de 
silicium qui se sont déjà formées (Figure 3.32). 
 
Figure 3.37 - Courbes SAXS des cinétiques 5 (noire) et 6 (orange) à quatre instants : (a) lorsque 𝐼0 est maximale ; (b) lorsque 
𝐼0 est minimale ; (c) à la fin de la session de mesure ; (d) après la période de vieillissement. 
L’effet du moment où le TEMS est injecté par rapport à la soude n’apparait qu’aux tous premiers 
instants car lorsque 𝐼0 est minimale (b), i.e. environ 30 minutes après l’ajout du NaOH, les courbes sont 
superposables. En fin de session de mesure (c), les deux cinétiques sont similaires. La période de 
vieillissement étant très différente entre les deux cinétiques (2 heures pour la cinétique 5 et 10 heures 
pour la cinétique 6). Il n’est pas possible de conclure de cet effet sur le long terme. Cependant, nous 
pouvons remarquer que la taille moyenne des objets a augmenté. Elle est de l’ordre de 1,5 nm pour la 
cinétique 5 et de 1,9 nm pour la cinétique 6 (en considérant des objets sphériques). 
Chapitre 3. De la solution de précurseurs monomériques aux imogolites et allophanes : les 
mécanismes de formation 
122 
Ainsi, l’écart entre les temps d’injection de la soude et du silicium a un effet sur les premiers instants 
de la synthèse. Suivant le moment où ce dernier est injecté, les agrégats polycationiques d’aluminium 
sont plus ou moins grands ou compacts. Environ 50 minutes après la fin de l’injection de la soude, les 
cinétiques ne présentent plus de différence. 
 
3.2.4.3 Conclusion sur l’effet à long terme suivant le précurseur de silicium 
 
La Figure 3.38 présente les courbes SAXS des cinétiques 3 (vert) et 6 (orange) après la période de 
vieillissement (environ 9 heures pour la première et un peu plus de 7 heures pour la seconde). L’analyse 
des courbes de diffusion met en évidence que l’étape de croissance des proto-imogolites est limitée 
lorsque le TEMS est utilisé. 
 
Figure 3.38 – Courbes SAXS des cinétiques 3 (vert) et 6 (orange) après la période vieillissement. Concernant les modèles 3D 
de proto-imogolites, les sphères rouges, les octaèdres bleus et les tétraèdres roses correspondent respectivement aux 
atomes d’oxygènes, aux octaèdres d’aluminium et aux tétraèdres de silicium. La sphère rouge correspond à des structures 
amorphes à base de silicium. 
De plus, l’analyse de la spectroscopie Raman (Figure 3.14 et Figure 3.32) entre les cinétiques faites à 
base de TEOS et celle à base de TEMS tend à indiquer que l’étape de croissance des proto-imogolites 
observée soit liée à l’état du silicium. En effet, dans le cas de synthèse avec le TEOS, le silicium 
hydrolysé ne forme pas de silice amorphe et est ainsi disponible pour réagir avec l’aluminium. Pour les 
synthèses avec le TEMS, le silicium condense et forme de la silice amorphe hybride qui ne peut réagir 
avec l’aluminium. Les proto-imogolites formées présentent ainsi des lacunes dans la couche 
tétraédrique qui se situent en leur « cœur » et sur les bords et. Les siliciums hydrolysés agiraient alors 
comme points d’attache entre deux proto-imogolites. L’absence de ces tétraèdres, notamment ceux 
situés sur les bords, limiterait la croissance des proto-imogolites. Après la période de vieillissement, 
nous pouvons noter que la taille moyenne des objets pour les cinétiques à base TEOS est plus 
importante que celle des cinétiques à base de TEMS (10,1 Å et 7,5 Å respectivement en considérant le 
rayon de giration mesuré). 
Bien que nous n’ayons pas mesuré les cinétiques durant la période de vieillissement, nous pouvons 
supposer que la croissance passe par l’association des proto-imogolites de petites tailles initialement, 
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puis par des proto-imogolites de plus grandes tailles. La faible évolution de la taille de ces 
intermédiaires entre les cinétiques 3 et 4 laissent à supposer que l’étape de croissance est dépendante 
de la taille des proto-imogolites. 
 
3.2.4.4 Conclusion sur l’instant où le silane est injecté par rapport à la soude 
 
La Figure 3.39 présente l’évolution de 𝐼0 pour les cinétiques 3 (vert), 4 (violet), 5 (noir) et 6 (orange). 
Les courbes ont été décalées en temps afin que le maximum d’intensité soit à 10 minutes. Nous 
pouvons remarquer des différences suivant le type de précurseurs de silicium et suivant l’instant où 
celui-ci est ajouté par rapport à la soude. Ces différences sont notables à temps court car environ 30 
minutes après la fin de l’injection de la soude, les cinétiques avec le même précurseur de silicium, i.e. 
3/4 et 5/6, sont de nouveau identiques. 
 
Figure 3.39 – Evolution de 𝐼0 pour les cinétiques 3 (vert), 4 (violet), 5 (noir) et 6 (orange). Les courbes ont été décalées en 
temps afin que leur maximum d’intensité soit à 10 minutes. Les droites en pointillé mettent en évidence l’intensité maximale 
pour chaque courbe. 
Les cinétiques 3 et 5 sont celles où la solution basique a été ajoutée en premier. Nous pouvons noter 
que les deux courbes sont quasiment identiques jusqu’à la fin de l’injection de la soude. Ensuite, 𝐼0 
diminue plus rapidement pour la cinétique avec le TEOS qu’avec le TEMS. Enfin, pour la cinétique 3, 𝐼0 
ré-augmente alors que pour la cinétique 5 l’intensité reste constante. Les différences de 
comportements doivent être liées à l’état du silicium. 
Pour la cinétique 3, pendant la période où 𝐼0 diminue, le silicium est essentiellement sous forme de 
TEOS non hydrolysé. Pour la cinétique 5, pendant cette période, le TEMS a déjà commencé à 
s’hydrolyser et à condenser. Ainsi, l’évolution observée entre 10 et 40 minutes serait, dans le cas de la 
cinétique 3, essentiellement dominée par la dépolymérisation/réorganisation de l’aluminium ; dans le 
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cas de la cinétique 5, une combinaison entre la dépolymérisation/réorganisation de l’aluminium et la 
formation de structure amorphe de silice hybride. Entre 40 et 80 minutes, dans le cas de la cinétique 
3, l’augmentation de 𝐼0 est liée à la croissance des proto-imogolites grâce aux tétraèdres hydrolysés 
présents sur les bords qui jouent le rôle de point d’attache entre les proto-imogolites ; dans le cas de 
la cinétique 5, le TEMS est pratiquement exclusivement engagé dans des structures de silice amorphe 
hybride et les proto-imogolites présentent très certainement de nombreuses lacunes dans leur couche 
tétraédrique. 
La cinétique 4 (TEOS et soude ajoutés au même moment) est une sorte de mélange entre les deux 
précédentes dans le sens où 𝐼0 diminue à la même vitesse que pour la cinétique 5 et où ensuite 𝐼0 ré-
augmente comme pour la cinétique 3. Les mesures en spectroscopie Raman montre que l’hydrolyse 
du TEOS commence au moment où celui est ajouté à la solution. Ceci signifie que des tétraèdres 
partiellement ou totalement hydrolysés sont rapidement disponibles pour réagir avec l’aluminium et 
jouer le rôle de points d’attache entre les proto-imogolites. 
Enfin, la cinétique 6, où le TEMS est ajouté avant la solution de soude, est celle pour laquelle la 
diminution de 𝐼0 est la plus rapide. La spectroscopie Raman indique que le précurseur de silicium est 
en grande partie hydrolysé et condensé. Cette baisse pourrait être ainsi liée uniquement à la 
dépolymérisation/réorganisation de l’aluminium. Afin de confirmer ces résultats, il serait intéressant 
de mesurer l’évolution d’une solution ne contenant que le sel d’aluminium. 
 
3.2.5 Conclusion générale sur les premiers instants de la synthèse 
 
En conclusion, cette étude nous a permis de mettre en évidence que suivant la concentration et le type 
de précurseur de silicium les solutions ne sont pas équivalentes avant la mise à l’étuve. En condition 
millimolaire avec le TEOS, celle-ci est constituée d’agrégats d’environ 5 nanomètres avec une structure 
locale pouvant correspondre au modèle de proto-imogolite proposé par Laurence Denaix (Figure 3.2). 
En condition centimolaire avec le TEOS, la solution est modélisable par des proto-imogolites dont la 
taille moyenne est de 1,9 nm. Enfin, en concentration centimolaire avec le TEMS, la solution est quant 
à elle formée par un mélange entre des structures amorphes de silice hybride et des proto-imogolites 
présentant des lacunes dans la couche tétraédrique dont la taille moyenne globale est de l’ordre de 
1,9 nm (calculée à partir de du rayon de giration et en supposant des particules sphériques). 
Les différences observées entre les synthèses à base de TEOS en conditions millimolaire et centimolaire 
pourraient être liés à la concentration en ions qui favorisent la dépolymérisation et la réorganisation 
des agrégats d’aluminium formées après l’ajout de la soude. Les différences observées entre les 
synthèses centimolaires à base de TEOS et de TEMS semblent liées à l’état du silicium. Pour les 
premières, celui-ci ne condense pas ou très peu et ainsi toujours disponible pour réagir avec les 
structures d’aluminium pour former des proto-imogolites. Pour les secondes, le silicium condense via 
des liaisons Si–O–Si et forme des structures amorphes de silice hybride. Les tétraèdres ne sont pas 
disponibles pour réagir avec les structures d’aluminium et les proto-imogolites formées présentent 
très certainement de nombreuses lacunes en Si. 
Les structures observées avant l’étape de croissance sont différentes de celles mesurées dans le cas 
des protocoles pour synthétiser des nanotubes d’aluminogermanate. Levard et coll. ont montré qu’à 
ce stade, les dispersions sont constituées de proto-imogolites, d’environ 5 nanomètres présentant des 
lacunes dans la couche de germanium et ayant une courbure deux fois plus faible que celle du 
nanotube final.14 Cette différence entre les intermédiaires des synthèses à base de silicium et de 
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germanium pourrait s’expliquer par les vitesses d’hydrolyse et de condensation du germanium avec 
l’aluminium qui sont très certainement différentes entre le TEOS et le TEOG. 
 
3.3 Fin de synthèse : formation d’imogolites et d’allophanes 
 
Nous avons ensuite placé les 6 cinétiques à l’étuve à 90°C pendant 14 jours. Celles-ci ont ensuite été 
dialysées contre de l’eau milliQ avec des membranes de 10 kDa jusqu’à ce que la conductivité de la 
phase externe soit inférieure à 2 µS∙cm-1. Les cinétiques 1 et 2 ont été concentrées par filtration 
tangentielle. Suite à une erreur de manipulation durant la concentration, la cinétique 1 n’a pas pu être 
récupérée. Une autre cinétique, appelée 1 bis, avec des conditions similaires (sauf le ratio Si/Al = 0,7) 
a été préparée. La Figure 3.40 présente des images des 6 cinétiques après l’étape de croissance à 
l’étuve et après la dialyse. Nous pouvons remarquer que les 4 synthèses avec comme précurseur de 
silicium le TEOS (1 à 4) sont toutes transparentes. A l’inverse, les cinétiques 5 et 6 (synthèses avec du 
TEMS) présente deux phases : une surnageante transparente et une sous-nageante ayant un aspect 
cotonneux blanc. Ceci est généralement dû à la présence d’hydroxyde d’aluminium de type gibbsite. 
Nous pouvons également noter que la phase sous-nageante de la cinétique 5 est plus développée que 
celle de la cinétique 6 mais elle est moins trouble.  
 
Figure 3.40 – Photos des cinétiques après l’étape de croissance et après dialyse. Le nombre entre parenthèses correspond au 
numéro de la cinétique. 
La Figure 3.41 présente les spectres IR des six cinétiques. Concernant les cinétiques 5 et 6, les 
dispersions ont été homogénéisées avant de prélever un volume de dispersion qui sera ensuite laissé 
à sécher pour récupérer la phase solide. Le triplet vers 1100 cm-1 est dû à la présence des ions 
perchlorates qui n’ont pas été totalement éliminés durant la dialyse.8 Nous pouvons remarquer que 
seules les cinétiques 3 et 4 (condition centimolaire avec le TEOS) présentent un singulet à 966 cm-1 
alors que les autres cinétiques ont quant à elles un doublet (990/936 cm-1 pour les cinétiques 1 et 2 et 
960/906 pour les cinétiques 5 et 6). Le singulet est caractéristique de la forme sphérique et le doublet 
de la forme tubulaire.31 Ceux-ci sont associés à la vibration des trois liaisons Si–O–Al qui ne sont pas 
équivalentes dans l’imogolite. Pour les imogolites-méthylées, le décalage vers des nombres d’onde 
plus bas s’explique par la courbure plus faible de ce nanotube par rapport à l’imogolite classique.5 Dans 
la zone 750 – 400 cm-1 nous pouvons distinguer des pics à 680/575/545 cm-1 associés aux différents 
modes de vibrations des liaisons Al–O, à 510 et 420 cm-1 associé respectivement aux déformations des 
liaisons O–Si–O et O–Al–O.5, 29, 32, 33 Concernant les cinétiques 5 et 6, la présence des groupes méthyles 
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est mise en évidence par les pics à 2970, 2910, 1270 et 780 cm-1 respectivement associés : aux 
élongations antisymétrique et symétrique de la liaison C–H des groupes méthyles ; à la déformation 
des groupes méthyles ; à élongation de la liaison Si–C et au rocking des groupes méthyles.5, 34 
 
Figure 3.41 – Spectres IR des cinétiques 1bis (cyan), 2 (rouge), 3 (vert), 4 (violet), 5 (noir) et 6 (orange). Les astérisques 
mettent en évidence les pics associés aux hydroxydes d’aluminium  
Nous pouvons noter des pics additionnels dans les zone 4000 – 3200 cm-1, 800 – 400 cm-1 et à 1020 cm-
1 qui sont associés à la présence d’hydroxydes d’aluminium (généralement de type gibbsite).5 Ceux-ci 
sont plus intenses pour la cinétique 6 que pour la cinétique 5. La proportion de ce sous-produit est 
certainement plus importante pour cette dernière ce qui corrobore l’aspect visuel des échantillons 
(Figure 3.40). 
Nous pouvons également remarquer des pics vers 1150 cm-1 pour les cinétiques 3 et 4. Ceux-ci sont 
associées à de la silice amorphe qui n’a pas été correctement éliminée durant l’étape de dialyse.35, 36 
La Figure 3.42 présente les courbes de diffusion des synthèses après la période de croissance et l’étape 
de dialyse : (a) millimolaire/TEOS cinétiques 1 (cyan) et 2 (rouge) ; (b) centimolaire/TEOS cinétiques 3 
(vert) et 4 (violet) ; (c) centimolaire/TEMS cinétiques 5 (noir) et 6 (orange). Les courbes pleines 
correspondent aux échantillons et celles en tiret/pointillé à des modèles. Concernant les graphiques 
(a) et (c) les courbes SAXS des échantillons sont respectivement typiques de dispersions d’imogolite-
hydroxyle et d’imogolite-méthylée. 
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Figure 3.42 – Courbes SAXS des différentes cinétiques après la période de croissance à l’étuve et après l’étape de dialyse : (a) 
millimolaire/TEOS cinétiques 1 et 2 ; (b) centimolaire/TEOS cinétiques 3 et 4 ; (c) centimolaire/TEMS cinétiques 5 et 6. Les 
courbes pleines correspondent aux dispersions et celles en tiret/pointillé à des modèles. 
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Afin de déterminer les paramètres structuraux des nanotubes, nous avons ajusté un modèle de 
cylindre creux dont les paramètres sont décrits dans le Tableau 3.5. La première oscillation des 
dispersions centimolaire/TEMS est déformée vers 0,35 Å-1. Ceci est due à l’agrégation des imogolites-
méthylées en paquets.5, 29 Afin de rendre compte de cet état, nous avons considéré dans le modèle des 
cylindres creux isolés et associés en fagots. Le meilleur ajustement est obtenu en considérant en 
proportion égale des tubes isolés, associés par 2 et associés par 3. La position du premier minimum 
d’intensité n’est pas correctement modélisée. Celle-ci est notamment sensible à la densité 
électronique interne (DEI) (Figure A.7) et, ici, nous avons considéré une DEI de 0 e-∙Å-3 (la cavité de 
l’imogolite-méthylée est supposée vide après l’étape de dialyse i.e. après que l‘alcool produit par 
l’hydrolyse du précurseur de silicium ait été éliminé). Les DEI permettant d’ajuster la position du 
premier minimum des cinétiques 5 et 6 sont respectivement de 0,1 et 0,19 e-∙Å-3. Ce décalage pourrait 
être dû à la présence des impuretés (hydroxyde d’aluminium). 
Concernant le graphique (b), les courbes SAXS ne correspondent pas à des cylindres creux. Les spectres 
IR révèlent que ces dispersions sont composées d’allophane. Afin de déterminer les paramètres 
structuraux de ces sphères, nous avons comparé les courbes des échantillons au modèle d’allophane 
(courbe en tiret) décrit par Benoit Creton (Figure 2.4) et à un modèle de sphère creuse (courbe en 
pointillé).37 Pour ce dernier, nous avons considéré des sphères isolées dont la cavité interne est remplie 
d’eau, avec la densité électronique de la paroi identique à celle des imogolites-hydroxyles décrites 
dans le Tableau 3.5 et dont les rayons externes et internes sont respectivement de 1,9 et 1,3 nm. Aucun 
des deux modèles ne parvient à représenter correctement les courbes expérimentales. Les allophanes 
décrits par le modèle de Benoit Creton correspondent à des objets sphériques de 5 nm de diamètre. 
Ici, la position des minimums nous indique que les allophanes des dispersions sont plus petits. Le 
modèle de sphère creuse avec un diamètre externe de 3,9 nm semble mieux correspondre au niveau 
des dimensions. L’allure des courbes pour les cinétiques 3 et 4 suggère que les allophanes sont 
polydisperses en taille et que ceux-ci sont probablement agrégés. 
Tableau 3.5 – Paramètres du modèle cylindre creux utilisé pour décrire les courbes SAXS des cinétiques millimolaire/TEOS et 
centimolaire/TEMS. 
Paramètres Millimolaire/TEOS Centimolaire/TEMS 
Rayon interne (Å) 7,8 9,1 
Epaisseur de la paroi (Å) 6 6 
Nombre de motif 14 16 
Période (Å) 8,5 8,72 
Longueur (nm) 100 25 
Densité électronique interne (e-∙Å-3) 0,334 0 
 
Ainsi, après l’étape de croissance à l’étuve, seules les cinétiques à base de TEOS et condition 
centimolaire ont donné des allophanes alors que les autres ont donné des imogolites. Il est surprenant 
que pour des intermédiaires différents (agrégats polycationiques de 5 nm et un mélange structures 
amorphes de silice hybride/proto-imogolites) le produit final soit identique (la forme tubulaire) alors 
que des intermédiaires proches donnent deux polymorphes. Afin de comprendre cette transition entre 
ces deux géométries d’objet, nous avons étudié d’un point de vue mécanistique le comportement des 
proto-imogolites suivant leur taille. 
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3.4 La transition sphère tube 
 
Cette étude a fait l’objet d’un article en 2016 dont nous décrirons ici les grandes lignes.38 
 
3.4.1 Définition du modèle proto-imogolites flexibles  
 
De nombreuses études ont été menées afin d’expliquer la forme particulière et bien définie des 
imogolites. Des simulations par des techniques de dynamiques moléculaires (DM) ou par la théorie de 
la fonctionnelle de la densité (en anglais Density Functional Theory abrégé par DFT) ont ainsi montré 
qu’il existe une courbure spontanée d’énergie minimale.39-41 Des simulations en DFT ont été couplées 
avec des expériences afin de proposer un mécanisme expliquant la sélection entre les formes tubulaire 
et sphérique.27, 42 Elles ont notamment montré que le pH et les ions jouent un rôle important. La 
découverte des imogolites-méthylées a mis en évidence que des nanotubes peuvent se former sans le 
réseau interne de liaisons hydrogènes. En 2007, Guimarães et coll. proposent un modèle mécanistique 
où les ImoLS sont assimilées à des matériaux flexible 2D fins soumis à des tensions de surface 
différentes sur les deux faces.26 L’énergie mécanique par unité de surface en fonction du rayon de 
courbure 𝑅 de ce matériau est défini par : 
 𝐸 =
𝑌ℎ3
3𝑅2
−
𝜎ℎ
𝑅
+ Σ (3.10) 
   
 avec 𝑌 le module d’Young d’une plaque 2D d’épaisseur 2ℎ, 𝜎 la différence de tensions de surface 
entre les deux faces et Σ une constante. Cette équation peut s’écrire sous forme quadratique : 
 𝐸 = 𝐸0 +
𝐾𝑐
2
∗ (
1
𝑅
−
1
𝑅0
)
2
 (3.11) 
   
 avec 𝐾𝑐 = 2𝑌ℎ
3 3⁄  et 𝑅0 = 2𝑌ℎ
3 3𝜎⁄ . Le module d’Young de l’imogolite étant d’environ 300 GPa et 
l’épaisseur de la couche dioctaédrique d’aluminium étant de 2,9 Å, 𝐾𝑐  vaut environ 150 𝑘𝑇. Cette 
expression simple permet de reproduire la courbe 𝐸 = 𝑓(𝑅) obtenue par des modèles de DFT avancés. 
Ici, le modèle utilisé pour décrire l’imogolite consiste à considérer un ensemble de tétraèdres et 
octaèdres flexibles (Figure 3.43). Les octaèdres sont liés par les arrêtes comme dans une structure de 
type Gibbsite. Dans les lacunes de cette couche dioctaédrique, les tétraèdres partagent trois sommets 
communs avec les octaèdres. Les centres des octaèdres et des tétraèdres correspondent 
respectivement à la position des atomes d’aluminium et de silicium dans un nanotube d’imogolite et 
leurs sommets à des atomes d’oxygène. 
Des potentiels harmoniques pour les angles et les liaisons sont utilisés pour ajuster la forme et la 
flexibilité de la structure. L’ensemble des octaèdres joue le rôle du matériau 2D et la présence des 
tétraèdres sur une face de celui-ci correspond à la différence de tensions de surface. L’amplitude de la 
différence est contrôlée par la taille et la rigidité des tétraèdres. L’énergie d’élongation est définie par 
𝐸𝑒  ≈ 𝐾𝑒(𝑥 − 𝑥0)
2  où 𝐾𝑒  est la constante d’élongation des liaisons et 𝑥0  la distance à l’équilibre. 
L’énergie de flexion des angles est définie par 𝐸𝑓 ≈ 𝐾𝑓(𝜃 − 𝜃0)
2 avec 𝐾𝑓 la constante de flexion et 𝜃0 
l’angle à l’équilibre. Nous considérons ici un objet de taille finie sans conditions périodiques aux bords. 
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Figure 3.43 – Modèle de tétraèdre et d’octaèdre flexibles ayant des énergies potentielles d’élongation centre–sommet avec 
𝐸𝑒 = 0,5𝐾𝑒(𝑥 − 𝑥0)
2 et de flexion sommet–centre–sommet avec 𝐸𝑓 = 0,5𝐾𝑓(𝜃 − 𝜃0)
2. Les paramètres 𝐾𝑒, 𝑥0 et 𝜃0 sont 
différents entre les tétraèdres et les octaèdres. Les octaèdres sont liés par les arrêtes dans une structure hexagonale 2D de 
type Gibbsite. Les tétraèdres sont liés à 6 octaèdres voisins par 3 liaisons. Les positions dans la structure 2D sont obtenues à 
partir des deux vecteurs unités 𝒂𝟏 et 𝒂𝟐. Les octaèdres sont en bleu et le tétraèdre en rose. 
Afin d’éviter l’interpénétration de polyèdres éloignés pour les grandes structures, des potentiels de 
Lennard-Jones sont utilisés pour des atomes séparés au moins par trois liaisons. La constante 
d’élongation, les angles et longueurs de liaisons sont des paramètres ajustables du modèle. La 
constante de flexion est un paramètre fixe (1,302 eV∙rad-2, valeur issue du champ de force CLAYFF)43 
et identique pour les liaisons O–Si–O et O–Al–O. Les angles à l’équilibre des tétraèdres et des octaèdres 
sont respectivement de 109,5° et 90°. Afin d’obtenir des valeurs appropriées, le modèle sera comparé 
à des caractéristiques bien connues de l’imogolite i.e. la forme de la courbe 𝐸 = 𝑓(𝑅) et la distance 𝛿 
entre les tétraèdres dans une structure Zig-Zag. 
 
3.4.2 Définitions des configurations initiales tubulaires et planes 
 
Tout d’abord, une configuration initiale tubulaire (CIT) est utilisée afin d’obtenir les paramètres du 
modèle. Puis, des configurations initiales planes (CIP) sont simulées avec les octaèdres d’aluminium 
formant une couche plate et avec des tétraèdres initialement étirés. Cette description simplifiée n’est 
pas appropriée pour décrire les imogolites de type Si–OH notamment car le réseau de liaisons 
hydrogènes n’est pas pris en compte. Cependant, il peut représenter plus fidèlement les imogolites-
méthylées où ce réseau n’existe pas. De plus, si ce modèle simplifié permet de reproduire la forme de 
𝐸  = 𝑓(𝑅)  et la périodicité dans l’axe c du tube nous pensons qu’il illustrera le comportement 
mécanique des proto-imogolites. 
Le formalisme utilisé pour décrire les imogolites est celui des nanotubes de carbone (Figure 3.44). 
Ceux-ci sont notés (n,m) où n et m sont les coordonnées du vecteur de chiralité ?⃗?  = n𝒂𝟏⃗⃗ ⃗⃗   + m𝒂𝟐⃗⃗ ⃗⃗  dans 
la base hexagonale (formée par la couche dioctaédrique d’aluminium) avec |𝒂𝟏⃗⃗ ⃗⃗  |= |𝒂𝟐⃗⃗ ⃗⃗  | = 2𝛿/3
1 2⁄  où 
𝛿 est la demi distance de répétition suivant l’axe c d’un tube Zig-Zag. 𝒂𝟏⃗⃗ ⃗⃗  et 𝒂𝟐⃗⃗ ⃗⃗  sont les vecteurs unités. 
La norme de ?⃗?  notée 𝐿𝑪 est le périmètre du nanotube et son rayon est 𝑟 = |?⃗?  | 2𝜋⁄ . L’épaisseur de la 
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paroi étant de 6 Å, ce rayon dépend de la position de référence. Ici, le rayon est calculé à partir du 
centre des octaèdres et est noté 𝑟𝐴𝑙. 
Concernant les CIP, les bords des structures 2D définissent deux vecteurs ?⃗?  (défini précédemment) et 
?⃗?  de norme 𝐿𝑻 perpendiculaire au premier vecteur. Nous considérons uniquement des tétraèdres qui 
sont liés trois fois aux octaèdres et respectant la ImoLS. Les différentes CIP sont ainsi définies par les 
indices (n,m) et le ratio entre 𝐿𝑪 et 𝐿𝑻. Le comportement des CIP avec des tailles et des orientations 
différentes, i.e. (n = i,m = 0) et (n = m = i) avec i compris entre 2 et 25 a été étudié. 𝐿𝑻 a été choisie de 
telle façon que 𝐿𝑪 𝐿𝑻⁄  soit le plus proche de 1 pour travailler avec des objets les plus carrés possibles. 
Ceci afin d’éviter un axe privilégié. La courbure de ces configurations est calculée à partir de la surface 
qui contient le centre des octaèdres. 
Les configurations initiales ont ensuite été simulées avec le code LAMMPS afin de calculer l’énergie 
minimale à 0 K en utilisant pour la minimisation de l’énergie la méthode des gradients conjugués.44 
Des trajectoires en DM ont également été simulées à 300 K afin de suivre l’évolution temporelle de 
configurations CIP et CIT pendant 120 ps. 
 
Figure 3.44 – Construction des CIT (haut) et des CIP (bas) en utilisant le formalisme utilisé pour décrire les nanotubes de 
carbone. La maille hexagonale de vecteur unité 𝒂𝟏 et 𝒂𝟐 est utilisée afin de définir deux vecteurs ?⃗?  de norme 𝐿𝑪 et ?⃗?  de 
norme 𝐿𝑻 perpendiculaire à ?⃗? . A gauche une structure (14,0) et à droite une structure (8,8) sont présentées avec 𝐿𝑪 𝐿𝑻⁄  ≈ 1. 
Pour les CIT, 𝐿𝑪 et 𝐿𝑻 correspondent respectivement au périmètre et à la longueur des tubes. Les octaèdres sont en bleu et 
les tétraèdres en jaune. 
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3.4.3 Ajustement des paramètres permettant de reproduire la rigidité et la 
période dans l’axe c des tubes 
 
La Figure 3.45 présente les énergies potentielles moyennes calculées pour des tubes Zig-Zag de 
configurations (10,0) à (20,0) et pour des tubes Armchair pour des configurations (6,6) à (14,14) en 
fonction de 𝑟𝐴𝑙. Les paramètres utilisés pour les tétraèdres sont 𝑥0 = 1,4 Å et 𝐾𝑒 = 81 eV∙Å
-2, pour les 
octaèdres 𝑥0 = 2,15 Å et 𝐾𝑒 = 55 eV∙Å
-2. Ces valeurs sont comparables à celles obtenues dans le cas du 
modèle CLAYFF. Les points obtenus sont modélisés par l’équation (3.11) avec comme paramètres 
𝑅0 = 13 Å et 𝐾𝑐 = 125kT pour la configuration Zig-Zag et 𝐾𝑐 = 120 kT pour la configuration Armchair. Le 
rayon correspondant au minimum d’énergie est en accord avec les données expérimentales obtenues 
par diffusion et diffraction des rayons X et la rigidité est plus faible que celle obtenue pour des 
imogolites Si–OH.29, 34 
La périodicité 𝛿 dans l’axe c du tube est un paramètre qui est généralement moins discuté car il s’agit 
d’un paramètre fixe des modèles (conditions aux bords). Celui-ci est mesurable expérimentalement 
par SAXS. En effet, une faible réflexion est observable pour un angle 2𝜃 de Bragg de 20,3° (source Cu 
K𝛼) correspondant à une réflexion du second ordre pour une distance de périodicité 2𝛿 = 8,72 Å.31, 45 
Ici, les nanotubes simulés sont finis et courts. Nous pouvons donc supposer que les variations des 
constantes d’élongation et de flexion puissent modifier la courbure ainsi que 𝛿. De plus, les bords des 
nanotubes offrent une relaxation additionnelle à cause d’une courbure locale complémentaire. 
 
Figure 3.45 – Energie potentielle moyenne de nanotubes Zig-Zag (bleu) et Armchair (vert) pour des rayons compris entre 8 et 
20 Å. L’énergie est donnée en meV/atomes où le nombre d’atomes correspond aux centres des octaèdres et des tétraèdres 
ainsi qu’aux sommets (uniquement ceux partagés). Les lignes sont des ajustements des courbes 〈𝐸〉 = 𝑓(𝑟𝐴𝑙) définies par 
l’équation (3.11). 
La Figure 3.46 présente l’évolution de l’énergie potentielle moyenne et du pas de répétition 𝛿  en 
fonction de la longueur du nanotube 𝐿 pour une configuration Zig-Zag (14,0). Nous pouvons remarquer 
que l’énergie potentielle diminue rapidement avec la longueur 𝐿  du nanotube et qu’à partir de 5 
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nanomètres (environ 11 anneaux) l’énergie potentielle est quasiment minimale. Cette énergie suit une 
évolution du type : 
 〈𝐸〉 = 〈𝐸〉∞ +𝐾𝑏 𝐿⁄  (3.12) 
   
avec 𝐾𝑏 une énergie d’excès de bord et 〈𝐸〉∞ l’énergie potentielle moyenne d’un tube infini. 
 
Figure 3.46 – Evolution de l’énergie potentielle moyenne et du pas de répétition en fonction de la longueur du nanotube pour 
une configuration Zig-Zag (14,0). Les deux modèles 3D correspondent à des longueurs de 1,3 et 9 nm. Les lignes en tirets 
correspondent aux valeurs expérimentales de 𝛿 mesurées pour l’imogolite-méthylée. La ligne continue est définie par 
l’équation (3.12) 
Cet effet est généralement négligeable pour la plupart des synthèses d’imogolite, notamment car la 
longueur moyenne des tubes est de l’ordre de la centaine de nanomètres. Nous pouvons observer que 
𝛿 augmente avec la longueur du tube et que dès 2 nm, le pas de répétition atteint une valeur stable 
de 4,3 Å. La valeur plus faible pour les tubes les plus courts peut s’expliquer car les extrémités du 
nanotube se referment sur elles même. 
 
3.4.4 Calcul des courbures des CIP en fonction de leur taille 
 
Ainsi, ce modèle simple qui assimile l’imogolite à un ensemble de tétraèdres et d’octaèdres flexibles 
permet de reproduire assez fidèlement le comportement mécanique du nanotube avec la bonne forme 
de l’énergie potentielle en fonction du rayon et du pas de répétition en fonction de la longueur. Nous 
avons donc utilisé les paramètres obtenus à partir des CIT et nous avons effectué des simulations en 
DM sur des CIP de différentes tailles. La Figure 3.47 présente l’évolution des deux rayons principaux 
de courbure (perpendiculaires entre eux) et de l’énergie d’élongation moyenne pour des CIP de taille 
comprise entre 5 et 100 Å. Tout d’abord, cette dernière augmente avec la taille des CIP. 
L’augmentation est rapide pour les plus petites CIP jusqu’à (𝐿𝑪 + 𝐿𝑻) 2⁄  = 40 Å. Au-delà, 
l’augmentation est beaucoup plus faible. Concernant les rayons de courbure, ceux-ci sont équivalents 
et croissent de 0,01 à 0,06 Å-1 jusqu’à (𝐿𝑪 + 𝐿𝑻) 2⁄  = 30 Å. 
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Figure 3.47 – Evolution des courbures moyennes 〈𝐶1〉 et 〈𝐶2〉 et de l’énergie d’élongation moyenne de CIP de taille moyenne 
comprise entre 5 et 100 Å. Les deux droites verticales en tiret à 3 et 5 nm mettent respectivement en évidence la longueur où 
les deux rayons de courbure ne sont plus équivalents et où les CIP sont suffisamment grandes pour s’auto-enrouler. Les 
modèles 3D correspondent à CIP de taille 20 (gauche), 40 (milieu) et 100 Å (droite). 
Au-dessus de cette valeur, les deux courbures principales évoluent de façon opposée avec 𝐶1 qui croît 
jusqu’à 0,1 Å-1 (valeur similaire à celle obtenue dans le cas des CIT) et 𝐶2  qui tend vers 0 Å
-1. Les 
modèles 3D des simulations en MD mettent en évidence la transition observée. En dessous de la valeur 
seuil, les CIP se comportent comme des portions de sphère sans axe privilégié. Au-dessus du seuil, 
nous pouvons identifier un axe « sacrifié » avec les CIP qui se comportent comme des portions de tube. 
Pour une longueur (𝐿𝑪 + 𝐿𝑻) 2⁄  > 5 nm, le rayon principal de courbure diminue avec la longueur. Ceci 
est due aux potentiels de Lennard-Jones utilisés afin que les atomes ne puissent s’interpénétrer. En 
effet, au-delà de 5 nm les CIP sont suffisamment grandes pour former les tubes. Cependant, ces 
potentiels empêchent cette formation ou l’interpénétration ce qui conduit les CIP à s’auto-enrouler 
dans ce modèle. Il existe donc une transition sphère/tube (TST) qui dépend de la taille des proto-
imogolites. 
 
3.4.5 Evolution temporelle des courbures pour deux dimensions de CIP : en 
dessous et au-dessus de la transition sphère/tube 
 
La Figure 3.48 présente l’évolution temporelle des deux rayons principaux de courbure pour des CIP 
de taille (𝐿𝑪 + 𝐿𝑻) 2⁄  = 20 Å (a) et 60 Å (b), i.e. en dessous et au-dessus de la transition. Nous pouvons 
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tout d’abord remarquer que pour les deux tailles, les courbures fluctuent avec le temps. Les proto-
imogolites sont des objets dynamiques. Concernant la plus petite CIP, les courbures oscillent entre 
0,025 et 0,075 Å-1 et en opposition de phase. La fluctuation a une évolution périodique dont la période 
est d’environ 200 GHz, soit 7 cm-1. Pour la plus grande CIP, il y a une séparation rapide (moins de 5 ps) 
entre les valeurs des deux rayons de courbures principaux. Un rayon tend vers 0 Å-1, tandis que le 
second augmente et oscille autour de 0,1 Å-1. Nous pouvons noter la présence de plusieurs modes de 
fluctuations pour ce dernier. Il semble notamment y avoir la composante rapide périodique observée 
pour la CIP de petite taille.  
 
Figure 3.48 – Evolution temporelle des deux rayons de courbure principaux (𝐶1 en rouge et 𝐶2 en bleu) pour des CIP de 20 Å 
(a) et 60 Å (b) en taille qui sont respectivement en dessous et au-dessus de la transition sphère/tube. 
 
3.4.6 Conclusion sur l’existence de la transition sphère/tube 
 
Ce modèle simplifié considérant l’imogolite comme un ensemble de tétraèdres et d’octaèdres flexibles 
permet de décrire la forme de la courbe 𝐸 = 𝑓(𝑅) et la distance 𝛿 entre les tétraèdres de silicium. 
Celui-ci met également en évidence qu’il existe une transition de la forme sphérique à la forme 
tubulaire suivant la taille des proto-imogolites. Dans le cas des paramètres utilisés, la valeur seuil se 
situe pour des proto-imogolites d’environ 3 nm ce qui est plus petit que celle mesurée en DLS et en 
SAXS dans le cas de proto-imogolites à base de germanium (5 nm).11, 12, 14 Cette différence est 
probablement due au fait que dans le tétraèdre de GeO4 la distance O–O est plus grande (2,9 Å) que 
pour le tétraèdre SiO4 (2,6 Å). De plus, dans le cas de Levard et coll., le modèle de proto-imogolite 
utilisé présente 20 % de lacunes dans la couche de germanium réparties de façon aléatoire (i.e. bords 
et « cœur » de la proto-imogolite). Pour le modèle utilisé ici, seuls les tétraèdres des bords non liés par 
trois liaisons Si–O–Al et ne respectant pas la ImoLS sont retirés. De plus, celui-ci permet de décrire 
assez fidèlement l’imogolite-méthylée car il ne prend pas en compte le réseau interne de liaisons 
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hydrogènes. Nous pouvons supposer que pour les imogolites-hydroxyles, la transition ait lieu pour des 
proto-imogolites plus petites. 
L’existence de cette transition entre les deux géométries peut expliquer pourquoi certaines synthèses 
favorisent la forme tubulaire, d’autres la forme sphérique et enfin d’autres où les deux coexistent. En 
effet, suivant la distribution en taille des proto-imogolites (au-dessus, en dessous ou au niveau de la 
transition), lors de l’étape de croissance à l’étuve, celles-ci vont se réorganiser pour former soit des 
imogolites, soit des allophanes ou un mélange des deux. 
Dans ce modèle, nous avons considéré des proto-imogolites avec une forme à plat la plus carrée 
possible ceci afin d’éviter un axe privilégié initialement. Cependant, ces structures peuvent exister sous 
différentes géométries. Il serait ainsi donc intéressant d’étudier le comportement mécanique de 
structures présentant des formes variées et de vérifier si la TST est dépendante ou non de cette forme. 
De même, nous avons considéré ici que les proto-imogolites ont toutes leurs tétraèdres de « cœur » 
or les mesures sur les cinétiques décrites précédemment et les résultats obtenus par Levard et coll. 
suggèrent que ces structures présentent des lacunes.14 Il serait également intéressant d’étudier le 
comportement de proto-imogolites avec des défauts dans la couche tétraédrique. Nous pouvons 
supposer que la courbure résultant de la formation des 3 liaisons entre le tétraèdre de silicium et les 
octaèdres d’aluminium ne soit également que locale. Ainsi, suivant la taille de la couche dioctaédrique 
d’aluminium, la présence d’un tétraèdre lié aux octaèdres à un endroit de la couche pourrait ne pas 
être ressentie sur le reste de celle-ci. 
 
3.5 Mécanismes expliquant la formation des imogolites et des 
allophanes 
 
Au cours de la première partie de cette étude, nous avons pu constater que suivant les conditions de 
synthèse, les dispersions avant l’étape de croissance à l’étuve ne sont pas équivalentes. En condition 
millimolaire avec du TEOS, la dispersion est constituée d’agrégats polycationiques d’aluminium dont 
la taille est supérieure à 5 nm. En condition centimolaire avec du TEOS, la dispersion est modélisable 
par des proto-imogolites dont la taille moyenne est d’environ 2 nm. Enfin, en condition centimolaire 
avec du TEMS, nous pouvons supposer que la dispersion est constituée d’un mélange entre de 
structures amorphes de silicium condensé et de proto-imogolites présentant des lacunes dans la 
couche tétraédrique et dont la taille moyenne globale est de l’ordre de 1,9 nm (en supposant des 
particules sphériques). Après la période à l’étuve, seules les dispersions centimolaires avec du TEOS 
ont conduit à la formation d’allophane alors que les deux autres types de synthèse ont conduit à la 
formation d’imogolite. 
Durant la deuxième partie, nous avons étudié le comportement mécanique de proto-imogolites 
suivant leur taille. Le modèle simplifié utilisé consistant à assimiler les imogolites à un ensemble de 
tétraèdres et d’octaèdres flexibles permet de reproduire assez fidèlement le comportement 
mécanique du nanotube avec la bonne forme de l’énergie potentielle en fonction du rayon. Les 
résultats obtenus mettent en évidence que les proto-imogolites sont des objets dynamiques qui 
vibrent. De même, ceux-ci indiquent qu’il existe une transition entre une géométrie globalement 
sphérique et une géométrie cylindrique suivant la taille des proto-imogolites. L’existence de cette taille 
seuil (autour de 3 nm), pourrait expliquer la coexistence entre les imogolites et les allophanes/proto-
imogolites observées dans les dispersions. 
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Afin de comprendre l’ensemble du mécanisme de formation depuis le mélange des précurseurs jusqu’à 
l’étape de dialyse, il aurait fallu caractériser l’étape de croissance pour les différentes cinétiques par 
plusieurs techniques (SAXS, RMN, pH, Raman…). Nous présenterons par la suite deux schémas 
expliquant les mécanismes se déroulant pour les différentes synthèses. Le premier concerne les étapes 
entre la préparation de la solution d’aluminium jusqu’à la fin de la période de vieillissement (avant la 
mise à l’étuve). Ces différentes étapes ont été mesurées et décrites précédemment. Le second schéma 
concerne quant à lui les étapes se déroulant entre la fin de la période de vieillissement et la fin de la 
période de croissance à l’étuve. Ces étapes ne sont que des hypothèses et se basent sur les états 
initiaux et finaux des différentes cinétiques. Ceux-ci doivent être corroborer ou infirmer par des 
mesures expérimentales. 
 
3.5.1 De la solution monomérique à la période vieillissement 
 
La Figure 3.49 présente le mécanisme de formation des intermédiaires réactionnels depuis la 
préparation de la solution d’aluminium jusqu’au dernier instant avant la mise à l’étuve pour les 
cinétiques 2, 3 et 5. Initialement (a), au pH des solutions (i.e. inférieur à 5), l’aluminium est 
majoritairement présent sous forme [Al(H2O)6]3+. Lorsque la soude est ajoutée (b), du fait du mode 
d’injection, localement la solution est basique et il se forme des agrégats polycationiques d’aluminium 
dont la taille est supérieure à plusieurs vingtaines de nanomètres. A la fin de l’injection, une étape de 
dépolymérisation et de réorganisation interne a lieu car les espèces qui se sont formées ne sont pas 
stables au pH de la solution. Nous pouvons noter ici une première différence entre les cinétiques 
millimolaires et centimolaires. En effet, cette étape est terminée (associée à 𝐼0 minimale) 30 minutes 
après l’ajout de la soude pour les synthèses centimolaires (c) alors qu’en condition millimolaire, celle-
ci ne semble pas terminée après un jour (d). Cette différence de comportement pourrait être expliquée 
par la force ionique plus élevée dans le cas des synthèses concentrées. 
Avant la mise à l’étuve à 90°C pour l’étape de croissance, les synthèses en condition millimolaire sont 
constituées d’agrégats polycationiques d’aluminium dont la taille est supérieure à 5 nm. Les 
expériences menées ici ne permettent de définir la structure locale de ces agrégats. Cependant, les 
études réalisées par Laurence Denaix tendent à montrer que cette structure est composée d’un 
assemblage formé par un tétraèdre de silicium lié à deux octaèdres d’aluminium (Figure 3.2). 
En condition centimolaire, lorsque 𝐼0 est minimale (c), les courbes de diffusion sont identiques pour 
les cinétiques 3 et 5, quel que soit le précurseur de silicium. Le modèle de proto-imogolites, utilisé ici 
pour ajuster ces courbes, montrent que la taille moyenne de celles-ci est de l’ordre de 1,4 nm. 
Cependant, dans le cas des synthèses à base de TEMS, la spectroscopie Raman met en évidence la 
présence de structure amorphe hybride de silicium condensé. Les proto-imogolites formées coexistent 
avec ces structures et présentent très certainement de nombreuses lacunes dans la couche 
tétraédrique. 
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Figure 3.49 – Mécanisme de formation des intermédiaires depuis la préparation de la solution de perchlorate d’aluminium 
jusqu’au dernier instant avant la mise à l’étuve pour les cinétiques 2, 3 et 5. Les sphères en bleu et rouge correspondent 
respectivement à des agrégats d’aluminium (> 5 nm) et à des structures amorphes à base de silicium. Concernant les 
modèles 3D des proto-imogolites, les sphères rouges correspondent aux atomes d’oxygène. Les octaèdres bleus et les 
tétraèdres roses sont respectivement les octaèdres d’aluminium et les tétraèdres de silicium. Par soucis de visibilité, les 
atomes d’hydrogène et les groupes portés par les siliciums (–OH ou –CH3) ne sont pas représentés. Sur la partie droite, les 
courbes SAXS des trois cinétiques à différents instants : (a) l’état initial ; (b) la fin de l’injection de la soude ; (c) lorsque 𝐼0 est 
minimale ; (d) les états finaux avant la mise à l’étuve. Les modèles 3D et les sphères bleues et rouges ne sont pas l’échelle. 
Après la période vieillissement (d), nous pouvons noter que des différences entre les synthèses suivant 
le précurseur de silicium. En effet, lors de cette période, il y a un accroissement de la taille moyenne 
des objets présents dans les dispersions. Le rayon de giration mesuré pour les cinétiques à base de 
TEOS est de l’ordre de 10,1 Å alors que celles à base de TEMS le rayon est de l’ordre de 7,5 Å (Tableau 
3.3), à temps de vieillissement équivalent. Le modèle de proto-imogolites permet de représenter 
correctement la courbe de diffusion des cinétiques à base de TEOS. La taille moyenne de ces proto-
imogolites est de l’ordre de 1,9 nm. La spectroscopie Raman n’indique pas la présence de liaisons Si–
O–Si alors que la concentration en silicium est au-dessus de la solubilité de la silice. Il s’agit ici en partie 
d’une question de temps de mesure. En effet, les mécanismes de condensation commencent 
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généralement plusieurs heures après le début de l’hydrolyse.18, 24, 25 Nous pouvons donc supposer que 
la couche tétraédrique des proto-imogolites ne présente pas ou quelques lacunes. 
Concernant les dispersions à base de TEMS, ce modèle ne permet pas de décrire correctement la 
courbe de diffusion notamment pour 𝑞 < 0,1 Å-1. Les mesures en spectroscopie Raman mettent en 
évidence que le TEMS condense très rapidement via des liaisons Si–O–Si. Une partie du silicium n’est 
ainsi pas disponible pour réagir avec l’aluminium et les proto-imogolites qui se forment présentent 
très certainement de nombreuses lacunes dans la couche tétraédrique. La croissance des proto-
imogolites semble se faire par l’intermédiaire des siliciums, probablement ceux sur les bords qui jouent 
le rôle de point d’attache entre les proto-imogolites. La faible croissance pour les cinétiques avec le 
TEMS serait ainsi liée à l’absence des tétraèdres de silicium qui sont engagés dans des liaisons Si–O–
Si. En condition centimolaire avec comme précurseur de silicium le TEMS, avant la mise à l’étuve, les 
dispersions sont constituées d’un mélange entre des structures amorphes hybride de silicium et des 
proto-imogolites présentant des lacunes dans la couche tétraédrique dont la taille moyenne globale 
est de l’ordre de 1,9 nm. Il est raisonnable de penser que certaines proto-imogolites puissent être 
complètement dépourvues de tétraèdres de silicium. 
Enfin, le mécanisme de croissance des proto-imogolites semble être également contrôlé par leur taille. 
En effet, la taille moyenne des proto-imogolites n’évolue pratiquement pas entre les dispersions à base 
de TEOS avec des périodes de vieillissement de 9 et de 11 heures. A partir des mesures nous ne 
pouvons pas identifier le temps à partir duquel cette taille moyenne atteint cette valeur limite. 
 
3.5.2 De la période vieillissement à la synthèse d’allophane et d’imogolite 
 
La Figure 3.50 présente les mécanismes de formation des imogolites et allophanes depuis les 
intermédiaires réactionnels décrits précédemment jusqu’à la fin de la synthèse après un temps à 
l’étuve pour les cinétiques 2, 3 et 5. Les mécanismes décrits ici ne se basent que sur les états avant 
mise à l’étuve et après la période de croissance et devront être corroborés ou infirmés par des mesures 
expérimentales. 
Tout d’abord, concernant la synthèse en condition millimolaire avec le TEOS, avant la mise à l’étuve, 
la dispersion est constituée d’agrégats polycationiques d’aluminium dont la taille est supérieure à 5 
nm avec une structure locale qui pourrait correspondre à celle proposée par Laurence Denaix. Lorsque 
ceux-ci sont mis à chauffer, le système passe par une première étape de restructuration où les agrégats 
transitent vers des structures de type proto-imogolite. L’étude menée par Wilson et coll. met en 
évidence qu’avant la mise à l’étuve, la RMN 29Al présente des résonances à 59,5 et 35,9 ppm associées 
respectivement à de l’aluminium tétraédrique et à de l’aluminium coordonné en configuration 
pentaédrique ou tétraédrique.10 Une autre résonance à 3,43 ppm (la plus intense), assimilée à 
l’aluminium octaédrique, est asymétrique laissant supposer plusieurs types d’octaèdre. Lorsque la 
dispersion est mise à chauffer, les deux premières résonances disparaissent et le pic des octaèdres 
devient de plus en plus symétrique. Cette modification de l’environnement de l’aluminium vers un seul 
type d’environnement local pourrait correspondre à la réorganisation des agrégats en des objets ayant 
une ImoLS i.e. des proto-imogolites. Nous pouvons supposer que cette étape de réorganisation ne 
change pas drastiquement la taille des objets. Les proto-imogolites formées auraient ainsi une taille 
de l’ordre de 5 nm (i.e. au-delà de la TST) et auraient alors une forme cylindrique ou seraient déjà 
suffisamment grands pour former les premiers nanotubes courts. Par la suite, ceux-ci s’assembleraient 
par contact au niveau de leurs extrémités.46 
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Figure 3.50 – Mécanismes de formation des imogolites et des allophanes à partir des intermédiaires réactionnels décrits à la 
fin des mécanismes de la Figure 3.49 pour les cinétiques 2, 3 et 5. Les sphères en bleu et rouge correspondent 
respectivement à des agrégats d’aluminium (> 5 nm) et à des structures amorphes à base de silicium. Concernant les 
modèles 3D, les sphères rouges correspondent aux atomes d’oxygène. Les octaèdres bleus et les tétraèdres roses sont 
respectivement les octaèdres d’aluminium et les tétraèdres de silicium. Par soucis de visibilité, les atomes d’hydrogène et les 
groupes portés par les siliciums (–OH ou –CH3) ne sont pas représentés. Un zoom de la jonction entre deux proto-imogolites 
de grande taille est mise en évidence dans le cercle vert. Les flèches oranges correspondent aux points de jonction et la zone 
de défauts induits est entourée en rouge. Pour rappel, les ratios molaires sont OH/Al = 2 et Si/Al = 0,55 ; les concentrations 
en Al/Si sont respectivement de 3/1,6 mM et de 27/15 mM pour les synthèses millimolaire et centimolaires  
Concernant la synthèse en condition centimolaire avec le TEOS, avant la mise à l’étuve, la dispersion 
est modélisable par des proto-imogolites dont la taille moyenne est de l’ordre de 1,9 nm. Leur 
croissance semble être contrôlée par leur taille. La Figure 3.47 démontre que plus une proto-imogolite 
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est grande plus ses courbures sont élevées (tant que sa taille est en deçà de la TST). Le blocage observé 
serait alors dû à la double courbure des bords de ces proto-imogolites. Lorsque la dispersion est mise 
à l’étuve, l’association des proto-imogolites par ajout sur les bords recommencerait. Ici, nous pouvons 
supposer que l’association entre des proto-imogolites de grandes tailles et globalement sphériques ne 
puissent se faire sans induire de défauts bien que les proto-imogolites ne soient pas des objets figées 
mais vibrent. En effet, à cause de la double courbure, la ligne de bord de chaque côté des proto-
imogolites ne peut pas être contenue dans un plan unique. A titre d’exemple, si deux proto-imogolites 
de taille et de courbure identiques s’associent par les coins (zoom de la partie cerclée en vert, les deux 
flèches en orange), toute la zone située entre ces deux points d’attache (zone entourée en rouge) ne 
pourra pas s’associer correctement et correspondra à des défauts structuraux. En augmentant le 
temps à l’étuve, de plus en plus de proto-imogolites sphériques vont s’associer entre formant des 
structures de plus en plus grandes avec de plus en plus de défauts et conduiront ainsi à la formation 
d’allophane (ici le modèle proposé par Creton et coll.).47 Nous pouvons également envisager qu’une 
partie des proto-imogolites ne puissent pas former des structures complètes sphériques et restent 
sous forme de proto-imogolites. 
Concernant la synthèse en condition centimolaire avec le TEMS, avant la mise à l’étuve, la dispersion 
est constituée un mélange entre des structures amorphes de silicium hybride et des proto-imogolites 
présentant des lacunes dans la couche tétraédrique dont la taille moyenne globale est de l’ordre de 
1,9 nm. La présence de ces lacunes diminue la courbure des proto-imogolites.14 Ainsi suivant la 
proportion de ces lacunes, les proto-imogolites peuvent avoir des courbures plus faibles ou n’en 
présenter aucune (si les proto-imogolites sont complètement dépourvues de tétraèdres). Lorsque la 
dispersion est mise à l’étuve, la croissance des proto-imogolites par association sur les bords est ainsi 
moins perturbée que dans le cas TEOS. Il peut alors se former des plaquettes dioctaédrique 
d’aluminium de plusieurs dizaines de nanomètres. Celles-ci continueront à croître et en fin de synthèse 
donneront des hydroxydes d’aluminium de plusieurs centaines de nanomètre. La croissance d’une 
partie de ces plaquettes va cependant être bloquée par le silicium. En effet, en chauffant la dispersion, 
la solubilité des structures amorphes de silicium augmente et la quantité de (H3C)Si(OH)3 disponible 
dans la phase dissoute augmente également. Ces tétraèdres sont alors disponibles pour réagir avec les 
plaquettes d’aluminium et ainsi empoissonner leur croissance en les courbant. Les proto-imogolites 
formées, suivant leur taille (en dessous ou au-dessus TST) donneront ensuite des imogolites ou des 
allophanes ou resteront sous formes de proto-imogolites. Ces objets coexisteront avec des hydroxydes 
d’aluminium de grande taille. 
 
3.6 Conclusion générale sur les mécanismes de formation des 
imogolites et des allophanes 
 
L’étude des premiers instants de la synthèse nous a permis de mettre en évidence que, suivant les 
conditions opératoires, les espèces formées sont différentes avant la mise à l’étuve des dispersions. 
En condition millimolaire avec du TEOS, les intermédiaires sont des agrégats polycationiques 
d’aluminium auxquels sont liés des tétraèdres de silicium dont la taille est supérieure à 5 nm et dont 
la structure locale peut correspondre à celle proposée par Laurence Denaix. En augmentant la 
concentration, les intermédiaires sont alors des proto-imogolites dont la taille moyenne est de l’ordre 
de 1,9 nm. Avec la même concentration mais en remplaçant le TEOS par du TEMS, les intermédiaires 
sont, cette fois-ci, un mélange entre des structures amorphes de silicium hybride et des proto-
imogolites présentant des lacunes dans la couche tétraédrique dont la taille moyenne globale est 
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également de l’ordre de 1,9 nm. Les différences observées entre les synthèses à base de TEOS en 
conditions millimolaires et centimolaires peuvent être liées à la concentration en ions, i.e. la force 
ionique qui affecte la dissociation des Si–OH. Celles observées entre les synthèses centimolaires à base 
de TEOS et de TEMS semblent être dues à l’état du silicium (libre en solution ou engagé dans des 
structures amorphes de silice). 
Les deux autres paramètres testés durant ces expériences (la vitesse d’ajout de la soude et l’instant où 
le précurseur de silicium est injecté par rapport à la soude) ne semblent avoir qu’un effet très ponctuel. 
Après une période de vieillissement de plusieurs dizaines de minutes, les différentes dispersions ne 
présentent quasiment plus de différences. Après la période de croissance à l’étuve, les synthèses 
centimolaires à base de TEOS sont comparables. Concernant celles à base de TEMS, la proportion en 
hydroxyde d’aluminium est plus grande lorsque le silane est injecté avant la soude que lorsque qu’il 
est injecté après. 
Après l’étape de croissance à l’étuve, seules les synthèses en condition millimolaire et celles avec le 
TEMS ont formé des imogolites. Les autres (TEOS et concentration centimolaire) ont quant à elles 
données des allophanes. 
L’étude du comportement mécanique des proto-imogolites en fonction de leur taille a permis de 
mettre en évidence qu’il existe une transition entre la géométrie sphérique et tubulaire. Les proto-
imogolites ayant une taille en dessous de la transition garde leurs deux courbures principales 
identiques. Les proto-imogolites ayant une taille au-dessus de la transition ont une de leurs courbures 
principales qui sacrifiée et adopte une forme tubulaire. Ici, la transition se situe vers 3 nm dans le cas 
de proto-imogolites avec des siliciums portant des groupes méthyles. 
A partir de ces résultats nous avons proposé un mécanisme en deux partie. La première concerne les 
étapes entre la préparation des solutions de perchlorate d’aluminium jusqu’au dernier instant avant 
la mise à l’étuve. Celle-ci est basée sur les mesures expérimentales. La seconde concerne les étapes se 
déroulant durant la croissance à l’étuve. Cette partie n’est basée que sur l’étude des états initiaux et 
finaux et doit être corroborer ou infirmer par des mesures expérimentales. Il serait ainsi intéressant 
de mesurer par diffusion et par spectroscopie Raman l’évolution des dispersions pendant l’étape de 
croissance à l’étuve. 
Pour ces travaux sur l’étude des mécanismes de formations de l’imogolite et de l’allophane, nous avons 
utilisé comme précurseur d’aluminium un sel, le perchlorate d’aluminium. Ce composé a pour 
avantage d’être « facile » à manipuler. Cependant, les dispersions d’imogolite-méthylée préparées 
avec ce sel sont généralement turbides (Figure 3.40). Un des objectifs de cette thèse étant d’étudier 
les propriétés optiques de molécules adsorbées par cette argile, il est nécessaire d’avoir les dispersions 
les plus incolores et transparentes possibles. Par la suite, nous avons donc décidé d’utiliser comme 
source d’aluminium un alcoxyde, l’aluminium-tri-sec-butoxide (ASB). L’ASB a comme inconvénient 
d’être « moins pratique » à utiliser. Il s’agit d’un liquide visqueux qui forme un gel blanc au contact de 
l’humidité présente dans l’air, le rendant plus difficile à peser. Il est alors nécessaire « d’adapter » la 
synthèse à la masse d’ASB pesée. Cependant, en choisissant judicieusement le ratio molaire entre les 
précurseurs de silicium et d’aluminium, les dispersions d’imogolite-méthylée préparées avec cet 
alcoxyde sont transparentes (Figure 2.19 B). 
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Les imogolites avec une surface interne hydrophile à base de silicium ou germanium ont été décrites 
pour la première fois il y a respectivement plus de 50 et 30 ans.1, 2 De nombreuses expériences ont été 
menées par la suite afin d’étudier leurs propriétés et d’optimiser les protocoles permettant de les 
synthétiser. Dans le premier proposé par Farmer et coll. en 1977, il est indiqué qu’afin de limiter la 
proportion d’impureté (boehmite) dans la dispersion il est recommandé d’utiliser un léger excès de 
silicium.3 L’imogolite-méthylée est un nanotube hybride découvert beaucoup plus récemment (moins 
de 10 ans) et peu d’études ont été menées à son sujet et encore moins sur les paramètres permettant 
d’optimiser les synthèses. Les travaux réalisés par Boyer et coll. ont mis en évidence qu’à la fois les 
propriétés structurales des nanotubes synthétisés et la qualité des dispersions sont influencées par les 
paramètres expérimentaux. Notamment, le choix de l’acide ou du précurseur de silicium semble 
modifier fortement le rendement et la longueur moyenne des nanotubes. Au cours de ce chapitre, 
nous explorerons l’effet du ratio molaire entre les précurseurs (Si et Al), de la température et du temps 
de croissance et enfin du temps de dialyse sur la qualité des dispersions et sur leur vieillissement. Nous 
proposerons ainsi des conditions permettant d’obtenir les dispersions d’imogolite-méthylée les plus 
pures possible. Enfin, nous étudierons la possibilité de synthétiser de l’allophane-méthylé. 
 
4.1 L’influence du rapport molaire entre les précurseurs de silicium et 
d’aluminium sur la qualité de la dispersion 
 
L’effet du rapport entre les précurseurs de silicium et d’aluminium sur la qualité des dispersions 
d’imogolite a été peu étudié. Dans le premier protocole de synthèse décrit par Farmer et coll. en 1977, 
il y est indiqué que le silicium est en léger excès (sans préciser la valeur) par rapport au ratio 
stœchiométrique théorique afin d’inhiber la formation d’un oxyhydroxyde d’aluminium, la boehmite 
(𝛾 –AlOOH).3 Par la suite, la grande majorité des protocoles (avec des sels ou avec un alcoxyde 
d’aluminium) ont suivi cette recommandation. Concernant l’imogolite-méthylée, Cristina Zanzottera 
indique qu’un léger excès du TEMS (sans préciser la valeur) par rapport au ratio stœchiométrique 
théorique permet également de prévenir la formation d’un hydroxyde d’aluminium, la gibbsite.4 Boyer 
et coll. ont exploré plus en détail l’effet du ratio entre les deux précurseurs.5 Bien que leur étude ne 
porte pas directement sur la qualité des dispersions mais sur l’état d’agrégation des nanotubes, à partir 
des spectres IR, il est possible d’observer que des pics associés à la présence d’hydroxyde d’aluminium 
sont visibles pour les ratios molaires initiaux Si/Al les plus faibles. En augmentant ce ratio, ces pics sont 
de moins en moins intenses et pour Si/Al > 0,55 ils ne sont plus identifiables. La hauteur relative entre 
les pics du doublet à 960/910 cm-1 change également de façon remarquable. Celle-ci étant sensible à 
la proportion en sous-produits, la variation observée indique que la quantité de tubes par rapport aux 
impuretés est influencée par le ratio. Nous avons étudié ici de façon systématique l’effet du ratio Si/Al 
sur la qualité des dispersions d’imogolite-méthylée, notamment sur la proportion des sous-produits. 
 
4.1.1 Description qualitative de l’effet du ratio sur la qualité des dispersions 
 
4.1.1.1 Modification de la viscosité et de la turbidité des dispersions 
 
Le protocole de synthèse utilisé s’inspire de celui décrit par Bottero et coll.6 Brièvement, de l’ASB est 
ajouté à un litre d’acide chlorhydrique (10 mM) jusqu’à ce que le ratio molaire HCl/Al soit de 0,5. La 
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solution, dont la concentration en aluminium est de 20 mM, est ensuite agitée durant une heure puis 
divisée en 9 solutions de 100 mL. Le précurseur de silicium, le triméthoxyméthylesilane (TMMS), est 
ajouté à celles-ci afin d’obtenir un ratio Si/Al croissant compris entre 0,5 pour la solution 1 et 0,7 pour 
la solution 9 (avec un incrément de 0,025 entre deux solutions successives). Les dispersions sont 
ensuite placées à l’étuve pendant 7 jours à 90°C. Après la période de croissance, elles sont dialysées 
avec des membranes de dialyse 10 kDa contre de l’eau déionisée puis milliQ, jusqu’à ce que la 
conductivité de la phase externe atteigne 2 µS∙cm-1. 
La Figure 4.1 présente les photos des 9 dispersions avant (ligne du haut) et après la dialyse (ligne du 
bas). Celles-ci sont rangées de gauche à droite par le ratio Si/Al croissant (avant dialyse). Les piluliers 
ont été agités avant de prendre les images. Nous pouvons remarquer que les échantillons avant dialyse 
ne présentent aucune turbidité. Nous pouvons également observer que la viscosité des échantillons 
augmente avec le ratio Si/Al (mis en évidence par la présence des bulles d’air qui mettent plus de 
temps à disparaître). Le silicium étant en excès par rapport à l’aluminium, nous pouvons supposer que 
celui-ci condense et forme des structures amorphes de silice, augmentant ainsi la viscosité. 
 
Figure 4.1 – Photos des 9 dispersions. De gauche à droite le ratio Si/Al augmente. La ligne du haut correspond aux 
échantillons avant la dialyse et la ligne du bas après la dialyse. Avant de prendre les photos, les piluliers ont été agités. 
Après la dialyse, les échantillons ayant les ratios molaires initiaux Si/Al les plus élevés (i.e. à droite) ne 
présentent aucune turbidité alors que ceux avec les ratios les plus bas (i.e. à gauche) présentent une 
légère opalescence. Ce phénomène est généralement associé à la présence d’impureté de type 
hydroxyde d’aluminium.5 Comme pour les échantillons avant la dialyse, ces piluliers ont été agités juste 
avant de prendre les photos et nous pouvons noter qu’ils ne présentent pas de viscosité particulière 
(notamment ceux avec les ratio Si/Al les plus élevés). 
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4.1.1.2 Mise en évidence de la présence de sous-produits : allophane, proto-imogolite et 
hydroxyde d’aluminium  
 
La Figure 4.2 présente les images cryo-MET des 9 dispersions après dialyse. Nous pouvons noter que, 
pour tous les échantillons, des nanotubes d’une centaine de nanomètres de long sont visibles. Il est 
également possible de remarquer la présence de structures hexagonales (flèches noires) dont la taille 
varie entre 100 et 500 nm. Ces structures correspondent à des hydroxydes d’aluminium (généralement 
de type gibbsite).5 Enfin, nous pouvons observer des structures entre les tubes (flèches blanches) 
faisant quelques dizaines de nanomètres. Bien que cette technique ne soit pas quantitative, celles-ci 
(flèches blanches) semblent être la phase majoritaire en nombre dans les dispersions.  
 
Figure 4.2 – Images cryo-MET des 9 dispersions. Les flèches noires et blanches mettent respectivement en évidence la 
présence d’hydroxydes d’aluminium et d’assemblages entre les tubes. Les ratios molaires Si/Al avant dialyse sont écrits sur 
leur image correspondante. 
La Figure 4.3 présente des images cryo-MET à grossissement plus important des dispersions 1 (a) et 4 
(b). Nous pouvons ainsi noter que les nanotubes sont associés par paquets qui n’excèdent 
généralement pas 4 tubes. Bien que cette technique ne soit pas adaptée à des mesures de taille 
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(problème de focalisation), le diamètre des cylindres est d’environ de 3 nm ce qui est comparable aux 
valeurs obtenues par diffusion des rayons X.5-7 
De plus, nous pouvons observer que les imogolites sont couvertes de structures globalement 
sphériques dont la taille est comprise entre 3 et 5 nm. L’insert de la Figure 4.3 (a) permet de mieux 
distinguer ces structures. Nous pouvons notamment identifier une structure en forme de 8 (flèche 
violette) pouvant correspondre à deux allophanes agrégés. La flèche rouge met en évidence une 
structure pouvant correspondre au modèle d’allophane proposé par Benoit Creton (Figure 2.4).8 En 
effet, nous pouvons distinguer des zones de plus faibles densités électroniques (flèches noires) au 
niveau de la paroi pouvant correspondre aux pores des phases carrées. Il est intéressant de noter que 
la densité électronique de la paroi des tubes semble varier également. Ces variations peuvent être 
dues à des défauts dans la structure des nanotubes (tétraèdres ou octaèdres manquants) ou à une 
différence trop faible entre le niveau de gris de la glace et celle de la paroi des imogolites. 
 
Figure 4.3 – Images cryo-MET des échantillons 1 (a) et 4 (b) avec des ratios molaires initiaux Si/Al de 0,459 et 0,610. Les deux 
inserts sont des zooms des zones encadrées en blanc. Les flèches en violet et en rouge mettent respectivement en évidence 
une structure en 8 pouvant correspondre à deux allophanes agrégés et à une structure pouvant correspondre au modèle 
d’allophane proposé par Creton Benoit.8  
L’insert de la Figure 4.3 (b) est un zoom d’un agrégat situé entre les nanotubes. Il n’est pas possible 
d’identifier clairement la structure des objets présents dans celui-ci. Cependant, nous pouvons 
distinguer plusieurs sous-unités courbées. A partir de ces images, il n’a pas été possible d’identifier 
clairement les agrégats situés entre les tubes. Cependant, ceux-ci semblent constitués par plusieurs 
sous-unités courbées ouvertes ou fermées pouvant être associées à des proto-imogolites ou à des 
allophanes. 
Bien que le cryo-MET ne permette pas de faire des études quantitatives facilement, à partir de l’analyse 
d’une quinzaine d’images par échantillon, nous avons conclu que la proportion des hydroxydes 
d’aluminium et des agrégats sphériques entre les tubes est corrélée au ratio Si/Al. Les hydroxydes 
d’aluminium sont très présents et ont une grande taille (proche de 500 nm) pour les ratios les plus 
faibles (i.e. inférieur à 0,6). En augmentant le ratio, ces plaquettes d’aluminium sont de moins en moins 
présentes et leur taille moyenne diminue. Nous pouvons noter la présence d’une plaquette faisant 
plus de 200 nm pour le ratio le plus élevé (Figure 4.2 – 9). Les agrégats sont, quant à eux, 
essentiellement visibles pour des ratios supérieurs à 0,6 et leur taille augmente avec ce ratio. Ceux-ci 
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pourraient correspondre à des structures types imogolites (en anglais Imogolite-like Local Structure 
abrégé par ImoLS) ouvertes (proto-imogolite) ou fermées (allophane). 
Nous avons vu précédemment au Chapitre 3.4 qu’il existe une taille seuil en dessous de laquelle les 
proto-imogolites ont une forme globalement sphérique et au-dessus de laquelle ces proto-imogolites 
adoptent une géométrie tubulaire. En 2017, Du et coll. ont proposé un mécanisme expliquant la 
formation et la coexistence de composés sphériques et cylindriques dans la dispersion finale après 
l’étape de croissance à l’étuve.9 Dans ce scénario, la proportion entre les deux types de composés 
serait liée à la distribution en taille (et donc à la forme) des proto-imogolites. En augmentant le ratio 
initial Si/Al, la proportion de tétraèdres de silicium partiellement ou totalement hydrolysés disponible 
pour réagir avec les feuillets d’octaèdres d’aluminium augmente également. Une fois le tétraèdre lié 
aux octaèdres d’aluminium, ces intermédiaires se courbent. Les résultats obtenus précédemment sur 
les premiers instants de la synthèse (Chapitre 3) suggèrent que du fait de la courbure, la croissance de 
ces intermédiaires est réduite ne permettant pas ainsi la formation de larges plaquettes d’hydroxyde 
d’aluminium. L’augmentation de la proportion des agrégats entre les tubes avec le ratio initial Si/Al 
signifie que la distribution en taille des proto-imogolites se décalent en deçà de la transition 
sphère/tube (TST). 
La Figure 4.4 présente les spectres IR des neufs dispersions après la dialyse. Les ratios molaires Si/Al 
mesurés avant la dialyse sont écrits au-dessus de leur courbe correspondante. Tout d’abord, nous 
pouvons noter la présence des pics caractéristiques des imogolites i.e. le doublet à 960/910 cm-1 
(élongation des liaisons Si–O–Al), les pics à 680/575/545 cm-1 (les modes de vibrations des liaisons Al–
O), le pic à 510 cm-1 (déformation de la liaison O–Si–O) et le pic à 420 cm-1 (déformation de la liaisons 
O–Al–O). Les pics à 2970, 2910, 1270 et 780 cm-1 confirment la présence des groupes méthyles et sont 
respectivement associées aux élongations antisymétrique et symétrique de la liaison C–H, à la 
déformation des groupements méthyles et enfin à l’élongation de la liaison Si–C et au rocking des 
groupes méthyles. 
Il est également possible de remarquer la présence de pics supplémentaires pour les dispersions avec 
un ratio molaire initial inférieur à 0,65 dans la zone 4000 – 2800 cm-1 et dans la zone des pics de 
structure de l’imogolite. Certains de ces pics sont typiques de la présence de gibbsite (𝛾–Al(OH)3), 
d’autres de la présence de bayerite (𝛼–Al(OH)3) et d’autres sont associables aux deux hydroxydes 
d’aluminium. Ces deux minéraux sont des polymorphes qui ne différent que par leur empilement. Pour 
𝛼–Al(OH)3, l’empilement des feuillets est de type ABAB (i.e. une seule distance entre les feuillets), alors 
que pour 𝛾–Al(OH)3, l’empilement est de type AABBAABB (i.e. deux distances entre les feuillets).10 Les 
pics à 3563/3548 cm-1 sont typiques de la bayerite, ceux à 3390/3370 cm-1 de la gibbsite et enfin ceux 
à 3656/3621/3527/3480/3430/1060/1020/760 cm-1 peuvent être associés aux deux minéraux.11-15 
L’abondance relative entre ces deux minéraux est difficile à déterminer à partir des mesures IR seules. 
Cependant il est possible de noter l’effet du ratio molaire initial Si/Al sur la proportion de ces sous-
produits. En effet, lorsque ce ratio augmente, les pics des hydroxydes d’aluminium diminuent et ne 
sont quasiment plus visibles aux ratios les plus élevés. 
Nous pouvons également observer que le doublet à 910/960 cm-1 évolue avec le ratio. Ce doublet est 
caractéristique de la forme tubulaire car les trois liaisons Si–O–Al entre le tétraèdre de silicium et les 
octaèdres d’aluminium ne sont pas équivalentes.16 Dans une géométrie sphérique, elles sont 
identiques et un seul pic est visible dans cette zone.17, 18 La présence ou l’absence du doublet ainsi que 
la hauteur relative entre les deux pics sont ainsi liées à la proportion entre les objets cylindriques et 
sphériques. Cependant, Il n’est pas possible de quantifier ces proportions en se basant uniquement 
sur l’IR. 
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Figure 4.4 – Spectres IR des neufs dispersions après la dialyse. Les étoiles, les croix et les losanges mettent en évidence les 
pics associés respectivement à la bayerite, à la gibbsite et à ces deux hydroxydes d’aluminium. Les ratios molaires Si/Al 
avant la dialyse sont écrits au-dessus de leur courbe associée. 
En effet, dans cette zone il y a des pics parasites des hydroxydes d’aluminium et le doublet est influencé 
par le traitement mécanique des poudres.19 Si nous comparons les spectres IR de dispersions 
d’imogolite (hydroxyle ou méthylée) obtenus à partir de poudres broyées et pastillées avec du KBr ou 
à partir de films autosupportés, nous pouvons remarquer que le doublet est complétement modifié 
suivant la méthode de préparation.20 Le broyage au mortier et le pastillage à 10 tonnes∙cm-2 
détériorent la structure tubulaire de l’imogolite. Toutefois, il est possible d’évaluer qualitativement 
l’évolution de ce rapport notamment car les échantillons font partie de la même série et ont été 
préparés à la suite. Le Tableau 4.1 présente les rapports entre les absorbances relatives des pics à 910 
et 960 cm-1 pour les neuf dispersions. Les ratios molaires Si/Al mesurés par ICPMS avant et après la 
dialyse sont également indiqués. 
Nous pouvons identifier deux régimes : dans le premier (échantillons 1 à 4), le rapport d’intensité 
𝐴910/𝐴960 augmente avec le ratio molaire initial Si/Al jusqu’à être maximal pour l’échantillon 4 (i.e. 
pour un ratio avant dialyse de 0,61). Cette évolution est en partie due à la diminution de la proportion 
des hydroxydes d’aluminium. Dans le second régime, pour les échantillons 5 à 9, le rapport d’intensité 
𝐴910/𝐴960 a tendance à diminuer avec le ratio molaire initial Si/Al. Cette baisse pourrait correspondre 
à la proportion plus élevée de sous-produits de types proto-imogolites ou allophanes identifiés à partir 
des images cryo-TEM. 
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Tableau 4.1 – Ratio molaire Si/Al avant et après dialyse et rapport d’intensités relatives mesurées entre les pics à 910 et 
960 cm-1. 
Echantillons 
Ratio Si/Al mesuré par ICPMS Rapport mesuré 
 𝑨𝟗𝟏𝟎/𝑨𝟗𝟔𝟎 Avant la dialyse Après la dialyse 
1 0,459 0,343 1,029 
2 0,501 0,388 1,046 
3 0,548 0,416 1,059 
4 0,610 0,447 1,080 
5 0,662 0,468 1,070 
6 0,667 0,512 1,045 
7 0,686 0,475 1,072 
8 0,705 0,512 1,056 
9 0,778 0,511 1,062 
 
En résumé, l’augmentation du rapport molaire initial Si/Al a deux conséquences sur la présence des 
sous-produits : la première est de faire diminuer la proportion et la taille des hydroxydes d’aluminium 
sans les éliminer complètement (Figure 4.2 – 9). La seconde est d’augmenter la proportion et la taille 
des agrégats de proto-imogolites/allophanes entre les tubes. A partir des images cryo-MET et des 
spectres IR, nous pouvons identifier un ratio molaire initial optimal entre les précurseurs de silicium et 
d’aluminium qui se situe autour de 0,6. Ce ratio est un compromis entre la présence des impuretés de 
type hydroxydes d’aluminium (pour des ratios inférieurs) et de type proto-imogolites (pour des ratios 
supérieurs). Ces observations obtenues à partir des images cryo-MET et de la spectroscopie IR ne sont 
que qualitatives. Par la suite, nous essayerons de quantifier par des résultats en ICPMS et en diffusion 
des rayons X la proportion des différentes espèces (imogolite, proto-imogolite, allophane et hydroxyde 
d’aluminium) présentes dans les dispersions.  
 
4.1.2 Quantification des différentes espèces présentes dans les dispersions 
 
4.1.2.1 Mesure des concentrations en aluminium et silicium par ICPMS 
 
La Figure 4.5 présente les ratios Si/Al (a) calculés à partir des concentrations mesurés par ICPMS du 
silicium (b) et de l’aluminium (c), avant et après dialyse. Les ratios/concentrations théoriques (droites 
en tiret) et stœchiométrique de l’imogolite (droite en pointillé) sont ajoutés pour la comparaison. Nous 
avons mentionné précédemment que pour préparer les 9 dispersions, nous sommes partis d’une 
solution mère d’un litre. Lorsque l’ASB est ajouté à celle-ci, la solution devient rapidement turbide et 
il se forme des précipités. Après l’heure d’agitation, i.e. au moment de diviser la solution mère, 
seulement une partie de ces précipités est dissoute. Il n’est alors pas possible d’avoir la même 
concentration en aluminium dans les 9 dispersions. Ceci explique en partie le décalage observé entre 
les mesures théoriques et expérimentales (notamment en ce qui concerne l’aluminium). 
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Avant la dialyse, le ratio molaire Si/Al varie de 0,45 jusqu’à 0,78. La dialyse a pour effet de diminuer à 
la fois la concentration en aluminium et celle en silicium pour toutes les dispersions avec une variation 
plus significative pour le Si. Le ratio Si/Al est ainsi très impacté par cette étape. A partir des résultats, 
il est possible de distinguer deux régimes. Dans le premier, où le ratio molaire initial est inférieur à 0,65 
(échantillons 1 à 5), le ratio mesuré après la dialyse est plus petit que le ratio stœchiométrique de 
l’imogolite. Dans le second, où le ratio molaire initial est supérieur à 0,65 (échantillons 6 à 9), le ratio 
mesuré après la dialyse est quant à lui proche de ce ratio stœchiométrique. 
 
Figure 4.5 – Les trois graphiques représentent les ratios Si/Al (a) et les concentrations en silicium (b) et en aluminium (c) 
mesurés en ICPMS. Les losanges et les cercles correspondent aux mesures avant et après dialyse. Les droites en tiret et en 
pointillé correspondent respectivement aux ratios/concentrations théoriques et stœchiométrique de l’imogolite. 
Un ratio mesuré, après la dialyse, inférieur à 0,5 peut être attribué à la présence d’hydroxydes 
d’aluminium (typiquement de la gibbsite) ou à des lacunes dans la couche tétraédrique des nanotubes. 
Un ratio similaire à celui l’imogolite, peut être lié à des nanotubes avec la bonne stœchiométrie (i.e. 
deux aluminiums par silicium en négligeant les bords) ou à la présence d‘hydroxydes d’aluminium 
compensée par des structures amorphes de silicium non éliminées durant la dialyse. Enfin, un ratio 
supérieur à 0,5 peut être attribué à des structures amorphes de silicium persistant après la dialyse ou 
à la présence de proto-imogolites qui ont la même structure chimique que l’imogolite si les bords sont 
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négligés. En effet, il est raisonnable de penser que des tétraèdres de silicium peuvent se lier aux 
octaèdres d’aluminium sur les bords via des liaisons Si–O–Al sans pour autant respecter la ImoLS ou le 
bon nombre de liaisons. Le ratio Si/Al de ces composés peut ainsi être supérieur à 0,5. 
 
4.1.2.2 Evaluation du ratio Si/Al selon la taille des proto-imogolites et la présence de tétraèdres 
sur les bords 
 
La Figure 4.6 présente des modèles 3D de proto-imogolites (2,2) en haut et (3,4) en bas. Sur le côté 
gauche, les structures sont dites brutes i.e. seuls les tétraèdres respectant la ImoLS et partageant 3 
liaisons Si–O–Al avec les octadères sont considérés. Nous pouvons noter que le ratio Si/Al des deux 
proto-imogolites (0,313 pour la première et 0,375 pour la seconde) est très inférieur à celui de 
l’imogolite. Ici, nous ne considérons que les tétraèdres de silicium de « cœur » de la proto-imogolite 
en négligeant les bords d’où l’excès d’aluminium. Si maintenant nous ajoutons les tétraèdres de 
silicium manquant qui respectent la ImoLS mais qui ne partagent qu’une ou deux liaisons Si–O–Al avec 
les octaèdres d’aluminium (côté droit) le ratio Si/Al peut ainsi être supérieur à 0,5. A titre d’exemples 
dans le cas de la proto-imogolite (2,2), si tous les tétraèdres respectant la ImoLS sont ajoutés, le ratio 
Si/Al est de 1,063, dans le cas de la proto-imogolite (3,4) en ajoutant une partie des tétraèdres le ratio 
est alors 0,479. 
La Figure 4.7 présente l’évolution du ratio Si/Al pour des proto-imogolites de différentes tailles selon 
que seuls les tétraèdres de « cœur » soient considérés (courbe bleue) ou que les tétraèdres de bords 
soient partiellement (zone hachurée) ou totalement (courbe rouge) ajoutés. Les modèles 3D de proto-
imogolites utilisés correspondent à ceux employés pour l’étude sur la mécanique de celles-ci 
(Chapitre 3.4). Nous pouvons remarquer que les proto-imogolites n’ayant que les tétraèdres de 
« cœur » ont toujours un ratio Si/Al inférieur à 0,5. A l’inverse, pour celles ayant tous les tétraèdres de 
bord, ce ratio est toujours supérieur à 0,5. Les deux courbes tendent vers le ratio stœchiométrique de 
l’imogolite (courbe verte) au fur et à mesure que la taille des proto-imogolites augmente. 
Ici, nous nous limitons aux tétraèdres de silicium respectant la ImoLS. Cependant, il est raisonnable de 
penser que certains tétraèdres soient placés aléatoirement ou que certains condensent entre eux via 
des liaisons Si–O–Si. De même, nous ne considérons que des proto-imogolites globalement carrées. Il 
est également raisonnable de penser que, suivant la forme de celles-ci, les courbes de la Figure 4.7 
changent. 
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Figure 4.6 – Proto-imogolites en configuration (2,2) en haut et (3,4) en bas. Le côté gauche correspond aux ImoLS brutes et 
le côté droit à des ImoLS totalement (haut) et partiellement recouverte de tétraèdres de Si sur les bords (bas). Les sphères en 
rouge, marron et gris correspondent respectivement aux atomes d’oxygène, d’aluminium et de silicium. Par souci de clarté, 
les atomes d’hydrogènes et les groupes méthyles ne sont pas représentés. Les flèches violettes et noires mettent en évidence 
les tétraèdres ajoutés respectant la ImoLS et partageant respectivement 1 et 2 liaisons Si–O–Al avec les octaèdres. 
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Figure 4.7 – Ratio Si/Al de proto-imogolites de plus en plus grandes. Les losanges bleus, les cercles rouges, la ligne verte et la surface rayée correspondent respectivement aux ratios Si/Al des 
ImoLS brutes et totalement recouvertes avec des tétraèdres de Si, au ratio stœchiométrique de l’imogolite et enfin aux ratios Si/Al possibles des ImoLS partiellement recouvertes. Des 
configurations de proto-imogolites (2,2) brute (en bas) et totalement recouverte (en haut à gauche) ainsi que d’une proto-imogolite (3,4) partiellement recouverte (en haut à droite) sont 
représentées. Ces structures sont décrites à la Figure 4.6. 
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4.1.2.3 Calcul de la proportion d’hydroxyde d’aluminium et du nombre de lacunes dans la 
couche tétraédrique des nanotubes 
 
A partir des mesures ICPMS, il est possible de quantifier la proportion des hydroxydes d’aluminium ou 
des lacunes en silicium dans la couche interne des imogolites. Le ratio molaire 𝑅𝑚 entre le silicium et 
l’aluminium est défini par : 
 𝑅𝑚 =
𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑆𝑖
𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝐴𝑙  (4.1) 
   
Concernant le silicium, les différentes sources dans la dispersion sont : la silice amorphe, les proto-
imogolites et les imogolites. Pour l’aluminium, ces sources sont : les hydroxydes d’aluminium, les 
proto-imogolites et les imogolites. L’équation (4.1) peut ainsi s’écrire : 
 𝑅𝑚 =
𝑛𝑠𝑖𝑙𝑖𝑐𝑒
𝑆𝑖 + 𝑛𝑝𝑟𝑜𝑡𝑜
𝑆𝑖 + 𝑛𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝑆𝑖
𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒
𝐴𝑙 + 𝑛𝑝𝑟𝑜𝑡𝑜
𝐴𝑙 + 𝑛𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝐴𝑙  (4.2) 
   
   
Si nous supposons que la dialyse élimine toute la silice amorphe et qu’elle n’induit pas de défauts dans 
la couche tétraédrique des proto-imogolites et des imogolites, l’équation (4.2) s’écrit alors : 
 𝑅𝑚 =
𝑛𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝑆𝑖
𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒
𝐴𝑙 + 𝑛𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝐴𝑙  (4.3) 
   
En considérant que les proto-imogolites ont la même composition chimique que les imogolites. Si 
l’excès d’aluminium est uniquement dû à la présence des hydroxydes d’aluminium alors : 
 
𝑛ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒
𝐴𝑙
𝑛𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝐴𝑙 = 0,5 ∗ (
1
𝑅𝑚
− 2) (4.4) 
   
Or la proportion molaire d’aluminium dans l’imogolite 𝑥𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝐴𝑙  est définie par : 
 𝑥𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝐴𝑙 =
𝑛𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝐴𝑙
𝑛𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝐴𝑙 = 1 − 𝑥ℎ𝑦𝑑𝑟𝑜𝑥𝑦𝑑𝑒
𝐴𝑙  (4.5) 
   
En combinant les équations (4.4) et (4.5) on obtient alors : 
 𝑥𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
𝐴𝑙 = 2 ∗ 𝑅𝑚 (4.6) 
   
En appliquant l’équation (4.6) à l’échantillon 1 avec un ratio molaire Si/Al de 0,343 mesuré après la 
dialyse, la proportion d’aluminium dans l’imogolite est alors de 68,6 %. Si nous supposons que les 
hydroxydes d’aluminium sont essentiellement des impuretés de type gibbsite, la proportion massique 
ce ceux-ci dans la dispersion est de 26,7 %. 
Maintenant, si nous considérons que l’excès est dû uniquement à des défauts dans la couche 
tétraédrique de silicium, le nombre de lacune 𝑁𝑙𝑎𝑐𝑢𝑛𝑒 est défini par : 
 𝑁𝑙𝑎𝑐𝑢𝑛𝑒 = 𝑁𝑚𝑜𝑡𝑖𝑓 ∗ (1 − 2 ∗ 𝑅𝑚) (4.7) 
   
Avec 𝑁𝑚𝑜𝑡𝑖𝑓  le nombre de motif d’imogolite dans le nanotube. En appliquant l’équation (4.7) à 
l’échantillon 1 et en considérant que par circonférence il y a 16 motifs, le nombre de lacune par anneau 
d’imogolite est d’environ 5. Les deux cas présentés ici sont des cas limites et, à l’évidence, les excès 
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d’aluminium mesurés sont probablement dus à la présence d’hydroxydes d’aluminium et de lacunes 
dans la couche tétraédrique. 
 
4.1.2.4 Courbes de diffusion des dispersions avant et après dialyse 
 
La Figure 4.8 présente les courbes de diffusion des neuf dispersions avant (lignes en tiret) et après 
(lignes pleines) la dialyse. Tout d’abord, il est important de noter que la zone située autour du 
deuxième minimum d’intensité (i.e. vers 0,4 Å-1) varie fortement d’un échantillon à l’autre. Ici les 
dispersions ont été mesurées dans des capillaires en Kapton.  
 
Figure 4.8 – Courbes SAXS des neufs dispersions avant (lignes en tiret) et après (lignes pleines) la dialyse. Les ratios molaires 
Si/Al avant et après dialyse sont écrits au-dessus de leur courbe correspondante. Les courbes ont été translatées. La droite 
en pointillé correspond à la position de du premier minimum d’intensité 𝑞𝑚𝑖𝑛1 de la dispersion 1 avant dialyse. 
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Ce matériau à un pic caractéristique dans cette gamme de vecteur d’onde et suivant l’épaisseur 
traversée par le faisceau, le signal de diffusion présente de légères variations. Les différences 
observées sont ainsi dues en partie à la soustraction de la référence. 
Nous pouvons remarquer que l’étape de dialyse affecte fortement la position du premier minimum 
d’intensité 𝑞𝑚𝑖𝑛1 qui se décale vers des vecteurs d’onde plus bas. Nous avons vu précédemment que 
la position de ce minimum est influencée par la présence d’impuretés et est également sensible à la 
densité électronique interne (DEI) (Figure A.7). Dans le cas des imogolites-hydroxyles, la DEI est 
0,334 e-∙Å-3, soit la valeur de l’eau liquide. Dans le cas des imogolites-méthylées, cette valeur est plus 
faible et oscille entre 0,09 et 0,2 e-∙Å-3 suivant la qualité des dispersions.5, 7 Bien que la zone située vers 
0,35 Å-1 soit impactée par la mauvaise soustraction du Kapton, nous pouvons noter la déformation de 
la première oscillation due à la présence d’imogolites associées sous forme de paquet.5, 7 
Afin de déterminer les caractéristiques structurales des nanotubes synthétisés nous avons appliqué un 
modèle de cylindre creux aux courbes de diffusion. Les paramètres du modèle pour cette expérience 
et pour d’autres études portant sur l’imogolite-méthylée sont décrits dans le Tableau 4.2.5-7, 21, 22 Les 
paramètres de cette étude sont comparables à ceux déjà décrits par d’autres d’équipes. Nous pouvons 
cependant noter de légères différences entre les différentes études. Nous pouvons attribuer ces 
différences à la technique expérimentale utilisée (SAXS, DRX, isothermes d’adsorption) ; au type 
d’échantillon mesuré (poudre ou liquide) ; aux précurseurs utilisés (sel d’aluminium ou ASB, TEMS ou 
TMMS, acide chlorhydrique ou perchlorique) ; à la présence d’impuretés qui modifie la position des 
minimums d’intensité. 
Tableau 4.2 – Paramètres utilisés dans le modèle de cylindre creux pour cette expérience et paramètres structuraux obtenus 
par des études précédentes. 
Paramètres Cette étude [5] [6] [7] [21] [22] 
Rayon interne (Å) 9 9,85 9 9,1 9 9 
Epaisseur de la paroi (Å) 6 5 7 6 6 5,3 
Indices du vecteur de chiralité (16,0) – – (13,0) (15,0) (9,9) 
Période (Å) 8,6 8 – 8,5 8,5 4,89 
Longueur (nm) 200 – – 20 3000 – 
 
A titre d’exemple, la Figure 4.9 présente les valeurs de DEI des dispersions avant (losanges) et après 
(cercles) l’étape de dialyse obtenues à partir du modèle de cylindre creux en utilisant les paramètres 
du Tableau 4.2 et permettant de faire correspondre la position du premier minimum d’intensité. Nous 
pouvons remarquer que la dialyse a pour effet de diminuer fortement la DEI de 0,29 – 0,13 e-∙Å-3 à 
0,10 – 0,03 e-∙Å-3. Durant la synthèse, l’hydrolyse des précurseurs a pour conséquence la production 
d’alcools. Amara et coll. ont montré que les alcools ont une bonne affinité pour la cavité interne de ce 
nanotube.7 La diminution de la DEI observée pourrait être liée à l’élimination de ces alcools piégés. 
Nous pouvons également observer une diminution de la DEI lorsque le ratio Si/Al augmente. Nous 
avons vu précédemment que la position du premier minimum est liée à la présence des impuretés. 
Notamment, pour les premiers échantillons, l’analyse des images cryo-MET et des spectres IR a mis en 
évidence la présence d’hydroxydes d’aluminium. Ces sous-produits ont pour conséquence de décaler 
le premier minimum vers des vecteurs d’onde plus élevés. La présence de lacunes dans la couche 
tétraédrique peut également expliquer l’évolution de la DEI. En effet, si des tétraèdres de silicium sont 
manquants il y a alors localement des groupes Al–OH qui pointent à l’intérieur de la cavité. Au niveau 
de ces défauts hydrophiles, des molécules d’eau peuvent être piégées conduisant à une augmentation 
de la DEI. 
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Figure 4.9 – Densités électroniques internes des neuf dispersions obtenues à partir du modèle de cylindre creux avec les 
paramètres du Tableau 4.2 et permettant d’ajuster la position du premier minimum d’intensité. Les losanges et les cercles 
correspondent respectivement aux échantillons avant et après la dialyse. 
Cette étude nous a permis de mettre en évidence que les dispersions d’imogolite-méthylées sont 
constituées de nanotubes ainsi que de sous-produits de type hydroxydes d’aluminium et proto-
imogolites. L’analyse des images cryo-MET, des spectres IR, des mesures ICPMS et des courbes de 
diffusions révèle que le ratio molaire entre les deux précurseurs a pour conséquence de modifier les 
proportions de chacun de ces composés. Afin de quantifier ces proportions, nous proposons ici 
d’ajuster les courbes SAXS par une combinaison de courbes de diffusion associées à chaque espèce.  
 
4.1.2.5 Description du modèle d’ajustement des courbes de diffusion 
 
Nous supposons tout d’abord que les imogolites et les hydroxydes d’aluminium peuvent être 
représentés respectivement par des modèles analytiques de diffusion. Concernant les nanotubes, nous 
utilisons un modèle de cylindre creux avec les paramètres du Tableau 4.2. Ce modèle prend en compte 
l’association des imogolites en paquets de 1, 2, 3 ou 4 tubes en assumant qu’ils s’associent suivant une 
maille hexagonale 2D. Concernant les hydroxydes d’aluminium nous assumons qu’ils peuvent être 
représenter par des cylindres homogènes et nous utilisons la loi de Porod23 définie par : 
 𝑙𝑖𝑚
𝑞→∞
𝑞4𝐼(𝑞) = 2𝜋(𝜌𝐻𝐴 − 𝜌𝑒𝑎𝑢)
2
𝑆𝐻𝐴
𝑉
= 4𝜋2(𝜌𝐻𝐴 − 𝜌𝑒𝑎𝑢)
2
(𝑟2 + 𝑟𝑒)
𝑉
 (4.8) 
   
Avec 𝜌𝐻𝐴 = 2,04 × 10
11 cm-2 et 𝜌𝑒𝑎𝑢 = 9,43 × 10
10 cm-2 les SLD respectives de l’hydroxyde d’aluminium 
et de l’eau, 𝑟 et 𝑒 sont respectivement le rayon et l’épaisseur du cylindre. Ici, ce rayon est obtenu 
moyennant la surface des hydroxydes d’aluminium mesurée à partir des images cryo-MET et en 
assumant un disque de même surface à la place d’une surface hexagonale, soit 𝑟  = 82 nm. Les 
hydroxydes d’aluminium ont tendance à s’assembler, formant des agrégats de plusieurs dizaines de 
feuillets. En se basant sur le ratio entre le rayon et l’épaisseur obtenu par d’autres études, nous 
considérons que 𝑒  = 25 nm.24, 25 Ainsi, pour une particule se trouvant dans 1 cm3 
𝑙𝑖𝑚
𝑞→∞
𝑞4𝐼(𝑞) = 4,15 × 1013 cm-5. 
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Concernant les proto-imogolites et les allophanes, leur courbe de diffusion est calculée par ordinateur 
à partir de modèles structuraux en utilisant la formule de Debye.26 Les structures de proto-imogolites 
sont celles décrites précédemment au Chapitre 3 et nous considérons des configurations (1,2) à 
(5,10).27 Pour celle de l’allophane, nous utilisons le modèle proposé par Benoit Creton.8 Comme pour 
les proto-imogolites, ce modèle est relaxé en utilisant simplement des potentiels harmoniques pour 
l’étirement des liaisons Si–O et Al–O et pour la déformation des angles O–Si–O et O–Al–O. Les 
paramètres utilisés (constantes d’étirement et de flexion, angles et distances à l’équilibre) sont ceux 
décrits au Chapitre 3.4. La relaxation est réalisée avec le logiciel LAMMPS. Des structures sont simulées 
durant 120 ps et une structure moyenne est obtenue à partir de la seconde moitié de la trajectoire. 
C’est à partir de cette structure moyenne que la diffusion est calculée. Afin de rendre compte de la 
présence du solvant, les intensités de diffusion ont été corrigées d’un facteur (𝜌𝑖𝑚𝑜 − 𝜌𝑒𝑎𝑢)
2 𝜌𝑒𝑎𝑢
2⁄  
avec 𝜌𝑖𝑚𝑜 = 2,32 × 10
11 cm-2 la SLD de l’imogolite-méthylée. 
La Figure 4.10 présente les courbes de diffusion de l’hydroxyde d’aluminium (cyan), de l’allophane 
(orange) et de quelques proto-imogolites (vert foncé) utilisées pour la modélisation des courbes 
expérimentales. Ici, les courbes SAXS correspondent à la diffusion d’une particule dans 1 cm3. 
Afin de prendre en compte des ratios molaires Si/Al et des concentrations mesurées par ICPMS, des 
contraintes sur les concentrations en silicium et aluminium sont appliquées. En effet, pour chaque type 
de composé (allophane, imogolite, hydroxyde d’aluminium et proto-imogolites) nous connaissons la 
quantité d’aluminium et de silicium et donc pour une combinaison donnée nous pouvons calculer la 
quantité totale d’aluminium et de silicium. Une erreur de 10 % entre les concentrations mesurées par 
ICPMS et celles obtenues par le modèle est autorisée. 
Enfin, la gamme de vecteurs d’onde utilisée pour l’ajustement est comprise entre 3,68 × 10-2 Å-1 à 
3,5 × 10-2 Å-1 et 4,9 × 10-2 Å-1 à 7,0 × 10-1 Å-1. Ici, nous excluons la zone autour de 0,4 Å-1 et au-delà de 
0,7 Å-1 à cause des problèmes de soustraction de la référence. La méthode de minimisation utilisée est 
celle des moindres carrés. L’intensité des courbes diffusées par les échantillons évoluant sur deux 
décades, le terme considéré pour la minimisation est 𝐼𝑞2. 
Le modèle utilisé ici repose sur de très nombreuses hypothèses et approximations. Par exemple, les 
hydroxydes d’aluminium sont représentés par des cylindres homogènes identiques pour les neuf 
dispersions. Expérimentalement, nous avons observé que la taille de ceux-ci diminue avec le ratio Si/Al 
qui augmente. Nous utilisons uniquement des proto-imogolites qui ont une forme à plat la plus carrée 
possible et non des proto-imogolites avec des formes variées. Le nombre de tétraèdres qui peuvent 
être ajoutés sur les bords est également un paramètre ajustable et nous supposons qu’une proto-
imogolite brute ou totalement recouverte ont le même signal de diffusion. Ce modèle dépend de 
nombreux paramètres et la prise en compte des quelques points décrits précédemment aurait pour 
conséquence de le complexifier d’autant plus.  
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Figure 4.10 – Courbes de diffusion d’hydroxyde d’aluminium (cyan), d’allophane (orange) et de proto-imogolites (verts 
foncés) utilisés pour la modélisation des courbes expérimentales. Les courbes vertes foncées en ligne pleine, en pointillé et en 
tiret correspondent respectivement à des proto-imogolites (1,2), (3,4) et (5,10). 
 
4.1.2.6 Ajustement du modèle et quantification des différentes espèces 
 
La Figure 4.11 présente respectivement les courbes SAXS des échantillons 1 (a) et 9 (b) après la dialyse 
avec leur modèle et les différentes composantes de celui-ci. Les courbes des autres échantillons sont 
présentées en Figures B.4 – 6. Nous pouvons tout d’abord remarquer que les courbes rouges (i.e. les 
modèles) parviennent à représenter assez fidèlement la position et l’intensité du premier minimum 
ainsi que les intensités pour 𝑞 < 0,3 Å-1. Au-delà, l’ajustement du modèle est plus délicat et ne parvient 
pas représenter correctement l’allure des courbes de diffusion et plus particulièrement la forme de la 
deuxième oscillation. La forme en « M » du modèle vient essentiellement de la composante due à 
l’allophane et de l’état d’agrégation des imogolites. Concernant l’allophane, nous avons utilisé ici une 
taille et une géométrie unique qui est le modèle proposé par Benoit Creton pour des allophanes à 
cavité interne hydrophile. Cependant, les images cryo-MET des dispersions (Figure 4.3) montrent que 
ces objets ont une taille qui varie entre 3 et 5 nm et que leur forme n’est pas parfaitement sphérique.  
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Figure 4.11 – Courbes SAXS des dispersions (noires) 1 (a) et 9 (b) avec leur modèle (rouge) et les composantes des différentes 
espèces : imogolite (marron), allophane (orange), proto-imogolite (vert foncé), hydroxyde d’aluminium (cyan) et le 
background (violet). Les ratios molaires Si/Al avant et après dialyse sont rappelés pour chaque dispersion. 
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Remplacer le modèle d’allophane unique par une distribution d’allophanes de différentes tailles et de 
différentes formes aurait pour conséquence de lisser la courbe de la composante allophane mais 
complexifierait le modèle. De même, concernant l’état d’agrégation des imogolites, nous avons 
considéré que ceux-ci s’organisent parfaitement suivant une maille hexagonale 2D. Cependant, les 
images cryo-MET (Figure 4.3) indiquent que les paquets formés par les nanotubes sont beaucoup plus 
complexes. Enfin, ici nous considérons des proto-imogolites isolées, n’interagissant pas alors que 
celles-ci forment des agrégats plus ou moins grands suivant le ratio molaire Si/Al. 
Connaissant la proportion de chacune des espèces pour chacun des modèles, il est possible de 
déterminer les proportions molaires (Figure 4.12 a) et massiques (Figure 4.12 b) de celles-ci pour les 
neuf dispersions. Tout d’abord, nous pouvons remarquer que toutes les dispersions sont constituées, 
en nombre, à plus 97 % de sous-produits (allophane et proto-imogolites). Ceci corrobore les 
observations faites à partir des images cryo-MET (Figure 4.2) où les nanotubes semblent être 
minoritaires. Ici, nous considérons un nombre de nanotubes ou un nombre de proto-imogolites faisant 
une taille donnée d’où la prédominance des impuretés de type proto-imogolites. 
Si maintenant nous regardons la proportion massique de chacun des composés, nous pouvons 
constater que les imogolites représentent plus de 50 % de la masse totale de l’échantillon. Concernant 
les hydroxydes d’aluminium, les pourcentages obtenus par le modèle sont cohérents avec les 
pourcentages calculés par ICPMS (traits noirs). Lorsque le ratio Si/Al augmente, la proportion de cette 
impureté diminue au profit des imogolites. Les impuretés de type allophanes et proto-imogolites 
représentent entre 27 et 45 % de la masse totale. Tant que le ratio Si/Al après dialyse est inférieur à 
0,5, leur proportion n’évolue que très peu. Au-delà, leur proportion augmente de manière significative. 
Ces résultats suggèrent qu’il existe un ratio initial Si/Al optimal permettant de maximiser la proportion 
d’imogolite tout en minimisant celle de sous-produits. Cependant, dans cette condition (i.e. ratio 
molaire initial Si/Al = 0,65), la proportion d’impureté dans la dispersion représente environ 30 % de la 
masse totale après la dialyse. 
La plupart des modèles utilisés afin de décrire l’imogolite et plus particulièrement l’imogolite-méthylée 
ne prend pas en compte la présence de sous-produits alors qu’ils peuvent représenter quasiment 50 % 
(en masse) de la dispersion. Ici, bien que ce modèle soit basé sur de nombreuses hypothèses et 
approximations, les résultats obtenus par l’analyse combinée des images cryo-MET, des spectres IR, 
des mesures ICPMS et SAXS permettent de confirmer que le ratio molaire entre les deux précurseurs 
a une forte influence sur la proportion des sous-produits. Un faible ratio favorise la formation 
d’hydroxyde d’aluminium et un large excès du silicium favorise les proto-imogolites et les allophanes. 
Ces résultats indiquent qu’il n’est pas possible d’éviter leur formation en changeant uniquement le 
ratio mais qu’il existe un ratio optimal autour de 0,65 qui permet de minimiser leur proportion.  
Afin d’obtenir des dispersions avec le moins d’impuretés possibles, des traitements post-synthèses 
sont indispensables. Nous pouvons envisager, par exemple, des étapes de centrifugation afin 
d’éliminer les hydroxydes d’aluminium ou de l’ultrafiltration avec des membranes ayant un seuil de 
coupure élevé pour éliminer les proto-imogolites et les allophanes. Cependant, si ces sous-produits 
sont le résultat d’équilibres thermodynamiques, leur élimination pourrait alors avoir comme 
conséquence la dissolution de l’imogolite et leur reformation. 
4.1 L’influence du rapport molaire entre les précurseurs de silicium et d’aluminium sur la qualité 
des dispersions 
167 
 
Figure 4.12 – Distribution en mole (a) et en masse (b) des différentes espèces présentes dans les neuf dispersions après la 
dialyse : imogolite (marron), allophane (orange), proto-imogolite (vert foncé) et hydroxyde d’aluminium (cyan). Les lignes 
noires correspondent aux pourcentages d’hydroxyde d’aluminium calculés à partir des mesures ICPMS et de l’équation (4.6). 
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4.2 Effet de la température 
 
La température est un paramètre important de la synthèse qui n’a pas été beaucoup étudié jusqu’à 
présent. Wada en 1987 a montré qu’il est possible de synthétiser de l’imogolite à température 
ambiante.28 Dans ces conditions, les nanotubes sont détectés après 7 années de synthèse et leur 
diamètre est comparable à celui des imogolites naturelles. Dans le premier protocole décrit par Farmer 
et coll. en 1977, il est indiqué que la solution est maintenue proche du point d’ébullition.3 La plupart 
des différents protocoles décrits par la suite utilisent une température comprise entre 90°C et 100°C 
durant l’étape de croissance. A des températures plus élevées, l’imogolite n’est plus stable et se 
décompose en kaolinite et en boehmite.17, 29 Seuls Amara et coll. sont parvenus à obtenir des 
nanotubes d’aluminogermanate au-delà de 100°C.30 Dans cette synthèse l’apport des hydroxyles se 
fait par décomposition thermique de l’urée à 150°C. En 2007, Mukherjee et coll. ont réalisés une des 
rares études investiguant l’effet de la température sur l’étape de croissance.31 Ils ont notamment 
montré que les cinétiques de croissance (taille et nombre des nanotubes) sont fortement dépendantes 
de la température. A 65°C et après 300 heures de croissance, quasiment aucun nanotube n’est détecté 
alors qu’à 95°C après 12 jours, les nanotubes ont quasiment fini de croître. Cependant, il n’est pas 
indiqué si, aux températures les plus élevées, ils se forment des sous-produits. Ici nous avons étudié 
l’effet de la température sur la qualité des dispersions par diffusion des rayons X et par spectroscopie 
IR. 
Le protocole de synthèse s’inspire de celui décrit par Bottero et coll.6 Brièvement, de l’ASB est ajouté 
à 100 mL d’une solution d’acide chlorhydrique (40 mM) jusqu’à obtenir un ratio molaire HCl/Al de 0,5 
puis est mise à agiter vivement durant une heure. Ensuite, le TMMS est ajouté goutte à goutte toujours 
sous agitation jusqu’à ce que le ratio molaire Si/Al soit de 0,575. Puis, la solution est mise à l’étuve 
pendant environ une semaine (Tableau 4.4). Concernant la température, pour la première dispersion 
elle est de 80°C, pour la deuxième elle est de 60°C pendant 1 jour puis de 90°C pour les jours suivants, 
pour la troisième elle est de 90°C et enfin pour la dernière elle est de 100°C. Après la période de 
croissance, les échantillons sont dialysés avec des membranes de dialyse 10 kDa contre de l’eau 
déionisée jusqu’à ce que la conductivité de la phase externe soit inférieure à 4 µS∙cm-1. 
La Figure 4.13 présente les courbes de diffusion des 4 échantillons : 80°C (cyan), 60/90°C (rouge), 90°C 
(vert) et 100°C (violet). La courbe verte (90°C) est celle qui sert de référence pour la comparaison avec 
les autres dispersions. Nous pouvons tout d’abord observer que les dispersions chauffées à 90°C et au-
delà présentent des courbes SAXS similaires. La courbe cyan (80°C) a des oscillations décalées par 
rapport à la courbe de référence et ne correspond pas à la présence de nanotubes. La courbe rouge 
(60/90°C) semble être une combinaison entre la dispersion à 80°C et celle à 90°C. En effet, ses minima 
et ses extrema sont situées aux mêmes vecteurs d’onde que la courbe verte et nous pouvons noter 
une oscillation plus marquée à 0,37 Å-1 correspondant à celle de la courbe cyan. La première oscillation 
de la courbe de référence présente une déformation dans cette gamme de vecteur d’onde. Elle est 
attribuée à la formation de paquets entre les nanotubes.5, 7 Nous pouvons supposer que cette 
déformation soit également due à la présence de sous-produits. La courbe violette a des oscillations 
plus nettes que les autres dispersions et nous pouvons observer que les deux premiers minimums 
d’intensité sont décalés par rapport à la courbe de référence. Concernant 𝑞𝑚𝑖𝑛2, le décalage est dû à 
une diminution des sous-produits obtenues à 80°C.Concernant 𝑞𝑚𝑖𝑛1  le décalage est dû à une 
modification de la pente pour 𝑞 < 0,1 Å-1. En effet, nous pouvons noter que la forme des courbes dans 
cette gamme de vecteur d’onde est également modifiée suivant la température. La courbe à 80°C a 
une forme d’arrondi qui s’estompe avec l’augmentation de la température et à 100°C l’arrondi n’est 
plus visible. 
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Figure 4.13 – Courbes SAXS des dispersions chauffées à l’étuve à 80°C (cyan), 60/90°C (rouge), 90°C (vert) et 100°C (violet). 
Les droites correspondent à la position des trois minimums de la courbe à 100°C. Les courbes en pointillé noire et orange 
correspondent respectivement aux courbes de diffusion d’un allophane suivant le modèle de Creton8, 32 et d’un modèle de 
cylindres creux dont les paramètres sont décrits dans le Tableau 4.3. 
Les courbes en tiret noire et orange correspondent respectivement aux courbes SAXS de l’allophane 
suivant le modèle proposé par Benoit Creton et d’un modèle de cylindres creux dans l’eau dont les 
paramètres sont décrits en Tableau 4.3. Afin de reproduire au mieux la déformation de la première 
oscillation, les cylindres sont également associés sous forme de paquet suivant un réseau hexagonal 
2D.7, 33, 34 Le meilleur ajustement est obtenu avec en proportion égale des cylindres isolés, associés par 
2 et associés par 3. Les deux modèles ne permettent pas de représenter correctement les courbes de 
diffusion laissant paraître que les dispersions sont constituées de plusieurs espèces. Concernant la 
dispersion chauffée à 80°C, nous pouvons noter que seule la position du premier minimum d’intensité 
est quasiment identique entre l’échantillon et le modèle. Les deuxième et le troisième minimums 
d’intensité sont décalés à des vecteurs d’onde plus élevés. Ceci-ci laisse à supposer que si des objets 
sphériques sont présents, ils ont une taille inférieure au modèle de l’allophane. L’écart pour des 
vecteurs d’onde inférieurs à 6 × 10-2 Å-1 suggère que ceux-ci sont agrégés. Concernant la dispersion 
chauffée à 100°C, le modèle de cylindre creux représente assez correctement la courbe expérimentale 
pour 𝑞  > 0,25 Å-1 notamment la position du deuxième et troisième minimum d’intensité. Pour 
𝑞 < 0,25 Å-1 il y a une forte différence entre le modèle et la mesure notamment sur la position de 𝑞𝑚𝑖𝑛1 
et sur la pente de la courbe. Ici, nous avons choisi de considérer un tube creux vide car la cavité interne 
de l’imogolite-méthylée est hydrophobe, la synthèse se fait dans l’eau et les dispersions ont été 
dialysées. La DEI permettant d’ajuster correctement la position de ce minimum est ici de 0,2 e-∙Å-3, 
comparable à celle obtenue par Boyer et coll.5 Si le modèle est appliqué à celle chauffée à 90°C (courbe 
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verte), la DEI est alors de 0,09 e-∙Å-3, comparable à la valeur obtenue par Amara et coll.7 Le décalage 
observé entre les deux températures et le modèle peut être lié à un remplissage de la cavité interne 
par de l’eau à cause de défauts dans la paroi (tétraèdres manquants) ou être dû à la présence 
d’impuretés dont la courbe est plus intense au niveau du premier minimum du modèle. La modification 
de la forme des courbes pour 𝑞 < 0,1 Å-1 laisse à penser que le décalage de 𝑞𝑚𝑖𝑛1 soit essentiellement 
dû à la présence de différents sous-produits dans la dispersion. 
Tableau 4.3 – Paramètres du modèle de cylindres creux associés à la dispersion chauffée à 100°C. 
Paramètres Valeurs 
Rayon interne (Å) 9,3 
Epaisseur de la paroi (Å) 6 
Nombre de motif 16 
Période (Å) 8,72 
Longueur (nm) 400 
Densité électronique interne (e-∙Å-3) 0 
 
La Figure 4.14 présente les spectres IR normalisés des quatre dispersions. Tout d’abord, concernant la 
dispersion chauffée à 100°C (courbe violette), nous pouvons observer la présence de pics 
supplémentaires à 3620, 3550, 3525, 3485, 1025 et 560 cm-1. Ceux-ci mettent en évidence la présence 
d’hydroxydes d’aluminium (bayerite et/ou gibbsite) et seul celui à 3550 cm-1 peut être associée 
uniquement à la bayerite.5, 11-15 Les pics à 2970, 2910, 1270 et 780 cm-1 confirment la présence des 
groupes méthyles et sont respectivement associés aux élongations antisymétrique et symétrique de la 
liaison C–H, à la déformation des groupes méthyles et enfin à l’élongation de la liaison Si–C et au 
rocking des groupes méthyles.5, 6, 20 Nous pouvons remarquer également que les aires relatives de ces 
différents pics augmentent avec la température. Bien qu’il soit difficile de faire une analyse 
quantitative à partir de la spectroscopie IR, cette augmentation suggère une augmentation des 
groupes méthyles et de fait des atomes de silicium dans les dispersions après l’étape de dialyse. Celle-
ci peut être due à une dialyse moins efficace qui n’éliminerait pas totalement l’excès de silicium, à un 
plus grand ratio Si/Al dans les nanoobjets formés ou enfin certains modes de vibration pourraient 
devenir actifs en IR à cause du changement de géométrie.35 Concernant les pics de structure de 
l’imogolite, des modifications dans la zone 700 – 400 cm-1 (associée essentiellement aux modes de 
vibrations de l’aluminium) sont notables. Notamment les pics 565 et 495 cm-1 (courbe cyan) se 
dédoublent respectivement à 570/545 et 510/495 cm-1 lorsque la température croît. Les pics à 685 et 
420 cm-1 ne sont pas influencés par la température. Enfin, la zone la plus influencée par la modification 
de la température est celle située à 1000 – 800 cm-1. Nous pouvons observer la transition d’un pic 
centré à 945 cm-1 avec un épaulement vers 910 cm-1 pour la dispersion chauffée à 80°C à un doublet 
(960/910 cm-1) pour celles chauffées à 90 et 100°C. Le doublet étant typique de la forme tubulaire alors 
que le singulet caractéristique de la forme sphérique, ceci tend à indiquer que la proportion d’objet à 
forme tubulaire croît par rapport à celle des objets sphériques lorsque la température augmente. De 
plus, lorsque la température est plus élevée, les deux pics sont de plus en plus dissociés et le doublet 
s’inverse entre la courbe rouge (60/90°C) et les courbes verte et violette (90 et 100°C). Le Tableau 4.4 
présente l’évolution du rapport d’absorbance relative 𝐴910/𝐴960 entre les pics du doublet. Ce ratio 
augmente fortement entre les dispersions 60/90°C et 90°C et puis diminue légèrement pour la 
dispersion 100°C. L’augmentation confirme la plus grande proportion d’objets tubulaires par rapport 
aux objets sphériques. La baisse observée ensuite est quant à elle due à la présence des hydroxydes 
d’aluminium dont le pic à 1025 cm-1 augmente l’intensité de celui à 960 cm-1.  
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Figure 4.14 – Spectres IR des dispersions chauffées pendant 7 jours à l’étuve à 80°C (cyan), 60°C pendant 1 jour puis 90°C 
pendant 5 (rouge), 90°C pendant 5 jours (vert) et 100°C pendant 7 jours (violet). Les losanges et l’étoile mettent en évidence 
les pics associés aux hydroxydes d’aluminium (bayerite et/ou gibbsite) et associée à la bayerite. 
A partir des mesures de viscosité (Annexe A.9), nous avons calculé la longueur moyenne des nanotubes 
(Tableau 4.4). Pour ces calculs, nous faisons l’hypothèse que les dispersions sont en régime diluées, 
qu’elles ne contiennent que des imogolites et que les nanotubes sont isolés. Nous pouvons tout 
d’abord noter que la longueur des nanotubes augmente avec la température. Celle-ci est de moins de 
100 nm pour la dispersion chauffée à 80°C et à plus de 350 et 440 nm pour les dispersions chauffées à 
90°C et 100°C. Nous pouvons également observer une forte augmentation de la longueur entre 80°C 
et 90°C où celle-ci augmente d’un facteur 5. Un effet similaire a été observé par Mukherjee et coll. 
dans le cas de dispersions de nanotubes d’aluminogermanate.31 A partir de mesure en DLS et en 
spectroscopie d’absorbance UV-vis, ils mettent en évidence que la taille et la concentration augmente 
avec la température. Leurs résultats suggèrent également qu’il existe une température seuil comprise 
entre 75°C et 85°C au-delà de laquelle la formation et la croissance des nanotubes sont grandement 
favorisées.  
Tableau 4.4 – Temps de croissance, concentration massique, viscosité relative et longueur moyenne des nanotubes calculée 
à partir des mesures de viscosité. Le rapport 𝐴910/𝐴960 correspond au rapport d’absorbance relative entre les pics situés 
autour de 910 et 960 cm-1 mesurés à partir des spectres IR de la Figure 4.14. Le calcul de la longueur moyenne à partir de la 
viscosité relative est décrite en Annexe A.9. 
T (°C) t (H) C (g∙L-1) 𝜼𝒓 L (nm) 𝑨𝟗𝟏𝟎/𝑨𝟗𝟔𝟎 
80 168 7,8 1,22±0,02 71 – 
60/90 24/120 9,0 4,03±0,02 298 0,99 
90 120 6,2 4,13±0,23 374 1,10 
100 168 6,8 5,60±0,96 443 1,07 
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Les écarts observés à partir des spectres IR et sur la longueur moyenne entre les dispersions 60/90°C 
et 90°C laissent à penser que durant les premières 24 heures, il se forme des ImoLS à géométrie 
sphérique qui ne parviennent pas ou difficilement à transiter vers des objets cylindriques. 
En conclusion, la température est un paramètre permettant de contrôler non seulement la croissance 
des nanotubes mais également la proportion des imogolites par rapport aux sous-produits formés. A 
base température (inférieur à 80°C), la dispersion finale est constituée de tubes courts avec une grande 
proportion de proto-imogolites et/ou d’allophane. Une augmentation de 10°C a pour conséquence de 
diminuer la proportion de ces sous-produits et d’augmenter fortement la longueur moyenne des 
nanotubes. Une température plus élevée (100°C) favorise à la fois la croissance des imogolites et la 
formation d’un autre sous-produit de type hydroxyde d’aluminium.  
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Le protocole de synthèse est comparable à celui décrit précédemment. Brièvement, de l’ASB est ajouté 
à 100 ml d’une solution d’acide chlorhydrique (40 mM) jusqu’à obtenir un ratio molaire HCl/Al de 0,5 
puis est mise à agiter vivement durant une heure. Ensuite, le TMMS est ajouté goutte à goutte toujours 
sous agitation jusqu’à ce que le ratio molaire Si/Al soit de 0,55. La solution est laissée à agiter durant 
une nuit à température ambiante afin de dissoudre complètement les précipités formés durant l’ajout 
de l’ASB à la solution acide. Puis, elle est divisée en 5 solutions filles qui sont mises à l’étuve à 90°C. 
Celles-ci y sont retirées après 5 H (1), 10 H (2), 24 H (3), 48 H (4) et 120 H (5) de présence. Les 
dispersions sont dialysées avec des membranes de dialyse 10 kDa contre de l’eau déionisée puis milliQ, 
jusqu’à ce que la conductivité de la phase externe soit inférieure à 2 µS∙cm-1. 
La Figure 4.15 présente les courbes SAXS des dispersions après 5 H (cyan), 10 H (rouge), 24 H (vert), 
48 H (noir) et 120 H (violet) dans l’étuve à 90°C. Nous pouvons tout d’abord distinguer deux régimes : 
le premier, pour les temps « courts » compris entre 5 heures et 1 jour, pour lequel les courbes de 
diffusion présentent de légères oscillations ; le second, pour les temps « longs » compris entre 48 
heures et 5 jours, pour lequel les courbes présentent des oscillations et des minimums bien définis. 
Les courbes SAXS obtenues dans le premier régime présentent deux oscillations dont les maximums 
se situent vers 0,2 et 0,4 Å-1. Lorsque que le temps de croissance augmente, nous pouvons remarquer 
que la deuxième oscillation diminue et que la zone vers 0,17 Å-1 se creuse. Les modèles de proto-
imogolites et d’allophane décrits au Chapitre 3 ne permettent pas de représenter ces courbes. Nous 
pouvons supposer que les dispersions, à ces instants, soient composées d’un mélange de silice 
amorphe, de proto-imogolites plus ou moins agrégées et d’imogolites très courtes. Nous pouvons 
noter qu’il y a une transition entre 24 et 48 heures de temps de croissance. Après 2 jours, les 
oscillations de la courbe de diffusion sont plus marquées et nous pouvons distinguer les trois premiers 
minimums d’intensité à 0,16, 0,45 et 0,71 Å-1. Après 5 jours à l’étuve, les oscillations sont plus nettes 
et les minimums sont plus creusés. Nous pouvons observer que la position de ceux-ci n’évolue pas par 
rapport à la courbe violette. Ceci met en évidence que les nanotubes formés ont un diamètre constant. 
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Figure 4.15 - Courbes SAXS de dispersions d’imogolite-méthylée après 5 H (cyan), 10 H (rouge), 24 H (vert), 48 H (noir) et 120 
H (violet) dans l’étuve à 90°C. La courbe en pointillé orange correspond au modèle de cylindres creux dont les paramètres 
sont décrits en Tableau 4.5. 
Afin de déterminer les caractéristiques structurales des imogolites, nous avons appliqué le modèle de 
cylindre creux. Les paramètres du modèle sont décrits dans le Tableau 4.5. La DEI permettant d’ajuster 
la position du premier minimum est de 0,1 e-∙Å-3. La déformation de la première oscillation a été pris 
en compte en moyennant le signal de diffusion de tubes isolés et de tubes associés par paquets de 2 
et 3 en proportion égale. 
Tableau 4.5 - Paramètres utilisés pour le modèle de cylindres creux pour ajuster la courbe SAXS correspondant à un temps de 
120 H à l’étuve à 90°C. 
Paramètres Valeurs 
Rayon interne (Å) 9,2 
Epaisseur de la paroi (Å) 6 
Nombre de motif 16 
Période (Å) 8,6 
Longueur (nm) 300 
Densité électronique interne (e-∙Å-3) 0 
 
Nous pouvons également remarquer que l’intensité à vecteurs d’onde bas (𝑞 < 0,1 Å-1) augmente avec 
le temps de croissance. Ceci est due à une augmentation de la longueur des tubes. La diffusion des 
rayons X est une technique sensible à la longueur des tubes. Cependant, suivant la gamme de vecteur 
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d’onde, il n’est pas forcément possible de mesurer précisément cette longueur. Dans le cadre de ces 
expériences, la gamme de 𝑞 utilisée ne permet pas d’obtenir une information précise pour des tailles 
supérieures à une vingtaine de nanomètres. Une méthode alternative pour obtenir ce type 
d’information est la mesure de la viscosité. Les viscosités relatives 𝜂𝑟  mesurées et les longueurs 
moyennes calculées sont présentées dans le Tableau 4.6. 
Tableau 4.6 – Concentrations massiques et viscosités relatives mesurées et longueur moyenne calculée en fonction du temps 
de croissance. Le rapport d’intensité relative 𝐴910/𝐴960 est mesuré entre les pics à 910 et 960 cm-1 à partir des spectres IR 
de la Figure 4.16.  
Temps de croissance (H) C (g∙L-1) 𝜼𝒓 L (nm) 𝑨𝟗𝟏𝟎/𝑨𝟗𝟔𝟎 
5 3,3 1,06±0,02 52 – 
10 4,4 1,10±0,02 64 – 
24 4,6 1,14±0,02 91 0,95 
48 4,7 2,22±0,10 258 1,07 
120 6,2 3,62±0,13 339 1,10 
 
Les longueurs calculées dans le cadre des temps courts, i.e. inférieur à 1 jour à l’étuve à 90°C, n’ont 
pas de réel sens physique. En effet, la méthode utilisée n’est valable que pour des objets cylindriques 
avec un rayon externe de 1,5 nm. Les mesures SAXS montrent qu’à ces temps-là, il n’y a pas ou peu de 
tubes. Nous pouvons noter qu’il y a, comme pour les courbes de diffusion, une transition marquée 
entre 1 et 2 jours à l’étuve où la longueur moyenne augmente d’un facteur deux. Un temps de 
croissance à l’étuve plus long (5 jours) permet d’augmenter la longueur moyenne (340 nm) mais la 
vitesse de croissance est ralentie. 
La Figure 4.16 présente les spectres IR de dispersions d’imogolite-méthylée aux différents temps de 
croissance. Les différences les plus visibles entre les spectres IR se situent au niveau de la zone à 
1200 – 400 cm-1 associée aux pics de structure de l’imogolite. Tout d’abord, nous pouvons observer 
que le pic fin à 950 cm-1 observé à 5 heures dispose d’un épaulement vers 910 cm-1. Avec le temps de 
croissance qui augmente, l’épaulement s’affine et son intensité relative par rapport au pic à 950 cm-1 
croît également. Une transition nette apparaît entre 1 et 2 jours où nous pouvons alors distinguer un 
doublet dont le pic le plus intense est à 910 cm-1. Après 5 jours à l’étuve, la hauteur relative de ce pic 
augmente par rapport à celle du nombre d’onde plus élevé (Tableau 4.6). De plus, la position du 
maximum d’absorbance de ce dernier évolue légèrement avec le temps de croissance, il passe de 
950 cm-1 après 5 heures à 960 cm-1 après 5 jours. Nous avons vu précédemment que le rapport 
d’intensité relative entre les 2 pics est lié à la proportion entre les ImoLS sphériques et tubulaires. Une 
augmentation de ce rapport signifie que la proportion d’objets tubulaires croît dans la dispersion. 
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Figure 4.16 - Spectres IR des dispersions d'imogolite-méthylée après un temps de croissance de 5 H (cyan), 10 H (rouge), 
24 H(vert), 48 H (violet) et 120 H (noir) à l’étuve à 90°C. 
L’épaulement observé dès 5 heures de temps de croissance met en évidence que certains des objets 
présents et formés possèdent déjà une géométrie cylindrique. Celui-ci peut être attribué à la présence 
de tubes courts (quelques nanomètres de long) ou être lié à la présence de proto-imogolites à 
géométrie cylindrique. En effet, si ces structures sont suffisamment grandes, i.e. avec une taille au-
dessus de la TST, elles transitent d’une forme globalement sphérique à tubulaire. Dans cette 
géométrie, les 3 liaisons Si–O–Al entre le tétraèdre de silicium et les octaèdres d’aluminiums ne sont 
plus équivalentes. 
Le décalage du pic à 950 cm-1 à 960 cm-1 est quant à lui plus délicat à interpréter car cette zone est 
entre autre sensible à la présence d’impuretés ou au traitement mécanique des poudres. Ici, nous 
pouvons supposer qu’aucune des deux types de liaisons Si–O–Al de la forme tubulaire ne soit 
équivalente à celles de la forme sphérique. Le décalage pourrait ainsi traduire de la transition d’une 
forme à l’autre. 
Concernant la zone vers 750 – 400 cm-1, il est également possible de distinguer une transition entre les 
temps courts (échantillons 1 à 3) et les temps longs (échantillons 4 à 5). Pour les premiers, nous 
pouvons distinguer 4 pics situés vers 670, 565, 495 et 420 cm-1. Lorsque le temps de croissance à l’étuve 
augmente, ces pics s’affinent et après 2 jours nous pouvons remarquer le dédoublement de certains 
pics : 670 cm-1 passe à 723/690 cm-1, 565 cm-1 à 575/545 cm-1 et enfin 495 à 505/493 cm-1. Cette zone 
est essentiellement associée aux modes de vibration de l’aluminium. L’affinage des bandes peut 
s’expliquer par l’environnement des aluminiums qui devient de plus en plus homogène, i.e. une seule 
population d’objet. Le dédoublement pourrait être lié à la forme tubulaire qui différencierait les 
liaisons des octaèdres d’aluminium suivant leur orientation par rapport à l’axe du tube, comme pour 
le doublet à 910/960 cm-1. 
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Nous pouvons remarquer que les deux pics 2970 et 2920 cm-1, associés respectivement aux 
élongations antisymétriques et symétriques des liaisons C–H des groupes méthyles, sont de mieux en 
mieux définis et s’affinent également avec le temps de croissance à l’étuve. Comme pour les pics liés 
à l’aluminium, nous pouvons supposer que ce phénomène est dû à un environnement local de ces 
groupes de plus en plus homogène. Enfin, nous pouvons remarquer que l’aire relative de ces deux pics 
et de celui à 1270 cm-1 (déformation des groupes méthyles) reste relativement constante avec le temps 
de croissance alors que celle du pic à 780 cm-1 (élongation de la liaison Si–C et rocking des groupes 
méthyles) augmente avec le temps à l’étuve (notamment après 2 jours). Nous pouvons supposer que 
certains de ces modes de vibrations deviennent actifs en IR lorsque le système évolue d’une géométrie 
globalement sphérique à cylindrique.35  
Concernant l‘évolution des pics de structure, l’étude menée par Du et coll. sur des imogolite-
hydroxyles montrent des modifications similaires à celles observées pour les imogolites-méthylées.9 
Le singulet vers 970 cm-1 (pour des temps de croissance à l’étuve inférieurs à 18 H) se dédouble en 
deux pics à 988/955 cm-1. Le rapport d’absorbance 𝐴955/𝐴988  entre ceux-ci est supérieur à 1. Les 
bandes larges et peu définies, associées aux modes de vibrations des liaisons Al–O visibles à faible 
temps de croissance, s’affinent avec ce temps de croissance qui augmente. En fin de période de 
croissance, certaines bandes semblent également se dédoubler (590 cm-1 à 590/570 cm-1).
Les expériences menées par Levard et coll. mettent en évidence qu’il existe également cette transition 
pour les synthèses d’imogolite d’aluminogermanate.36 En effet, nous pouvons noter une forte 
évolution des courbes SAXS (Figure 3) entre les dispersions mises à l’étuve pendant deux jours et celles 
pendant trois jours avec notamment les minimums d’intensité diffusées qui sont plus creusés. Au-delà 
de ce temps, il n’y a quasiment aucune évolution. L’étude menée par Du et coll. sur la synthèse 
d’imogolite-hydroxyle indique aussi qu’il existe une transition entre 12 et 18 H de temps de croissance 
où l’on distingue à la fois en DRX et en spectroscopie IR la présence des nanotubes. Maillet et coll. 
proposent un mécanisme à deux étapes expliquant les mécanismes de croissance pour ces imogolites : 
une première étape où les proto-imogolites se réorganisent et forment de petits tubes ; une seconde 
étape où les imogolites grandissent par contacts de type tip-tip.37 Dans ce modèle, la fréquence des 
collisions entre deux tubes i et j notée 𝛽𝑖𝑗 évolue en 𝐿
−2 avec 𝐿 la longueur des tubes. Ce paramètre 
tend rapidement vers 0 quand cette longueur augmente. De plus, un autre effet évoqué et non inclus 
dans ce modèle est que la longueur moyenne des tubes est supérieure à la distance moyenne entre 
ceux-ci. Cette distance 𝐷𝑡𝑢𝑏𝑒−𝑡𝑢𝑏𝑒 est définie par : 
 𝐷𝑡𝑢𝑏𝑒−𝑡𝑢𝑏𝑒 = √𝑉𝑡𝑢𝑏𝑒
3 = √
1
𝐶𝑡𝑢𝑏𝑒
3
 (4.9) 
   
avec 𝑉𝑡𝑢𝑏𝑒 le volume occupé par un tube et 𝐶𝑡𝑢𝑏𝑒 la concentration en nombre de tube par litre. Cette 
concentration est exprimée par : 
 𝐶𝑡𝑢𝑏𝑒 =
𝐶 ∗ 𝛿 ∗ 𝑁𝐴
𝑀𝑖𝑚𝑜 ∗ 𝑁𝑆𝑖 ∗ 𝐿
 (4.10) 
   
D’où en combinant les équations (4.9) et (4.10), nous obtenons : 
 𝐷𝑡𝑢𝑏𝑒−𝑡𝑢𝑏𝑒 = √
𝑀𝑖𝑚𝑜 ∗ 𝑁𝑆𝑖 ∗ 𝐿
𝐶 ∗ 𝛿 ∗ 𝑁𝐴
3
 (4.11) 
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En appliquant l’équation (4.11) avec les paramètres du Tableau 4.6 nous obtenons que la distance 
entre tubes est de l’ordre de 90 nm pour les temps de croissance à 2 et 5 jours soit 3 à 4 inférieur à la 
longueur des tubes. 
Cette étude met en évidence que, dans le cas de la synthèse d’imogolite-méthylée, il existe une 
transition entre les temps courts (inférieurs à 1 jour) et les temps longs (supérieurs à 2 jours) de 
croissance à l’étuve. Pour les premiers temps, les mesures de viscosité, en diffusion et en spectroscopie 
IR tendent à indiquer que les dispersions sont composées essentiellement de petits objets 
(probablement essentiellement des proto-imogolites). Pour les derniers temps, les mesures 
confirment la présence des nanotubes dont la longueur moyenne est supérieure à 200 nm. Nous 
pouvons supposer qu’au cours des 24 premières heures, les intermédiaires se restructurent pour 
former les premiers nanotubes. Au-delà de ce premier jour, nous pouvons supposer que les imogolites 
grandissent par contacts de type tip-tip. Le ralentissement de la croissance peut être lié à la fréquence 
des collisions qui diminue avec la longueur et au fait que la longueur moyenne des tubes soit 
supérieure à la distance moyenne entre ceux-ci. 
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L’effet du temps de dialyse sur la qualité des dispersions est un paramètre qui n’a pas été beaucoup 
étudiée. Généralement, les protocoles de synthèses décrivent qu’après l’étape de croissance à l’étuve 
les dispersions sont dialysées jusqu’à ce que la conductivité de la phase externe soit inférieure à 
2 µS∙cm-1. Cette étape permet, entre autre, d’éliminer les alcools formés durant l’hydrolyse des 
précurseurs de silicium et d’aluminium (dans le cas d’alcoxydes) ainsi que les sels. L’étude menée par 
Nakanishi et coll. concernant la synthèse d’imogolite-hydroxyle porte sur l’effet de la dialyse avant la 
période de croissance.38 Ils montrent notamment qu’il est possible d’obtenir de l’imogolite en 
condition centimolaire à partir d’un sel d’aluminium en dialysant préalablement la dispersion entre 2 
et 5 jours avant de la placer à l’étuve. Ici, nous nous sommes intéressés sur l’effet de la dialyse post-
synthèse sur la qualité des dispersions d’imogolite-méthylée ainsi que sur le vieillissement des 
dispersions. 
Le protocole de synthèse utilisé s’inspire de celui décrit par Bottero et coll.6 Brièvement, de l’ASB est 
ajouté à 200 mL d’une solution d’acide chlorhydrique (40 mM) jusqu’à ce que le ratio molaire HCl/Al 
soit de 0,5 puis celle-ci est mise à agiter vivement durant une heure. Ensuite, le TMMS est ajouté goutte 
à goutte toujours sous agitation jusqu’à ce que le ratio molaire Si/Al soit de 0,575. La solution est mise 
à l’étuve pendant six jours à 90°C. Après la période de croissance, la dispersion est divisée en 5 et les 
échantillons sont dialysés avec des membranes de dialyse 10 kDa contre de l’eau déionisée pendant 
différents temps de 0 heure à 7 jours. Après une semaine de dialyse, la phase externe utilisée est de 
de l’eau milliQ. Ici, la dialyse consiste à immerger dans 4 L d’eau déionisée les 5 dispersions filles et à 
changer l’eau de la phase externe matin et soir. Pour chaque échantillon, le temps de dialyse ainsi que 
les conductivités de la phase externe et de la dispersion mesurées à la fin de cette étape sont présentés 
au Tableau 4.7. 
Nous pouvons tout d’abord observer une forte baisse de la conductivité (un facteur 10) lors des 30 
premières heures. Ceci correspond notamment à l’élimination des ions chlorures. Puis la diminution 
est ralentie (un facteur 2 en 24 heures) et après une semaine de dialyse la conductivité de la dispersion 
atteint un plateau vers 80 µS∙cm-1. 
 
Chapitre 4. Les apports sur la synthèse de l’imogolite-méthylée 
178 
Tableau 4.7 – Temps de dialyse et conductivités de la phase externe et de la dispersion. 
Echantillon tdialyse (H) 
Conductivité (µS∙cm-1) 
Phase externe Dispersion 
1 0 – 2580 
2 31 23,6 232 
3 55 5,49 147 
4 166 2,55 86,9 
5 200 1,42 83,1 
 
La Figure 4.17 présente les spectres IR des 5 dispersions après 0 H (cyan), 31 H (rouge), 55 H (vert), 166 
H (violet) et 200 H (noir) de dialyse. Nous pouvons tout d’abord remarquer la présence des différents 
pics associés à la présence des groupes méthyles : 2975/2920 cm-1 (élongations symétrique et 
antisymétrique des liaisons C–H) ; 1275 cm-1 (déformation des groupements méthyles) ; 780 cm-1 
(élongation de la liaison Si–C et au rocking des groupes méthyles).5, 6, 20 Le doublet à 960/910 cm-1 
associé à l’élongation de la liaison Si–O–Al est quant à lui typique de la présence de la forme tubulaire. 
Enfin, les pics à 680/575/545/495 cm-1, à 510 cm-1 et à 420 cm-1 sont respectivement associés aux 
modes de vibrations des liaisons Al–O, à la déformation de la liaison O–Si–O et à la déformation de la 
liaisons O–Al–O.2, 4, 5, 7, 20, 21 Nous pouvons noter de légères différences entre la dispersion qui n’a pas 
été dialysée et les autres au niveau des pics 575/545 cm-1 et 510/495 cm-1. En effet, alors que pour les 
échantillons dialysés ces 4 pics sont facilement identifiables, pour l’échantillon non dialysé nous 
distinguons uniquement les pics 575 et 510 cm-1. 
 
Figure 4.17 – Spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée dialysées après 0 H (cyan), 31 H (rouge), 55 H (vert), 166 H 
(violet) et 200 H (noir) de dialyse. L’étoile, les losanges et les flèches noires mettent respectivement en évidence les pics 
associés à la présence de bayerite et aux hydroxydes d’aluminium (gibbsite/bayerite) et à la présence de silice amorphe. 
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Nous pouvons remarquer la présence de bandes vers 1150 cm-1 et 3200 cm-1 (flèches noires) dont 
l’intensité diminue avec la dialyse et qui ne sont pratiquement plus identifiables à partir de 166 H de 
dialyse. Celles-ci, associées respectivement aux élongations antisymétriques des liaisons Si–O–Si et aux 
élongations des liaisons O–H groupes silanols et de l’eau, mettent en évidence la présence de silice 
amorphe.39, 40 De plus, nous pouvons observer de nouveaux pics à 3550/3525/3490/3425 cm-1 
correspondant à la présence d’hydroxydes d’aluminium.5, 11-15 Les trois derniers peuvent être associés 
à la gibbsite ou à la bayerite. Seul le premier est typique de 𝛼–Al(OH)3. Certains pics (3550, 3525 et 
3490 cm-1) sont identifiables même pour la dispersion non dialysée et ils sont de plus en plus marqués 
au fur et à mesure de la dialyse. Ceci tend à indiquer que la dialyse favorise la formation de ces 
impuretés. 
La Figure 4.18 présente les courbes de diffusion des 5 échantillons après 0 H (cyan), 31 H (rouge), 55 H 
(vert), 166 H (violet) et 200 H (noir) de dialyse. Tout d’abord, nous pouvons remarquer que les 4 
dispersions ayant été dialysées sont toutes très similaires, la position des maximums et des minimums 
d’intensité diffusée est identique d’une courbe à l’autre. 
 
Figure 4.18 – Courbes SAXS des dispersions après 0 H (cyan), 31 H (rouge), 55 H (vert), 166 H (violet) et 200 H (noir) de 
dialyse. La courbe en pointillé orange correspond à un modèle de cylindres creux. Les droites en pointillé noires 
correspondent aux positions des trois premiers minimums de la courbe cyan.  
Les différences les plus notables se situent entre la dispersion non dialysée et les autres. La forme et 
la position des extremums sont identiques pour 𝑞 > 0,2 Å-1. En dessous, nous pouvons remarquer que 
la position du premier minimum d’intensité est décalée vers des vecteurs d’onde plus élevés. Ce 
décalage est en partie lié à la présence d’alcools dans la cavité interne des imogolites-méthylées.7 La 
courbe SAXS de l’échantillon non dialysée a une oscillation vers 0,1 Å-1 non présente sur les courbes 
des autres dispersions. Celle-ci peut être liée à la présence de la silice amorphe qui pourrait également 
contribuer au décalage de 𝑞𝑚𝑖𝑛1. Ici, les échantillons ont été mesurés dans des capillaires en Kapton. 
Les légères différences observées vers 0,4 Å-1 sont dues à la soustraction du capillaire de référence (i.e. 
capillaire Kapton rempli d’eau) aux échantillons. La déformation de la première oscillation est due à 
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l’agrégation des nanotubes en paquets.5, 7 La dialyse ne semble pas affecter l’état d’agrégation des 
imogolites-méthylées. 
Afin de déterminer les caractéristiques structurales des imogolites, nous avons appliqué le modèle de 
cylindres creux. Les paramètres du modèle sont décrits dans le Tableau 4.8. Ici, nous avons considéré 
une DEI de 0 e-∙Å-3. Pour que le premier minimum d’intensité du modèle corresponde à celui des 
dispersions cette DEI doit être de 0,1 e-∙Å-3 pour les échantillons dialysés et de 0,22 e-∙Å-3 pour celle de 
la dispersion non dialysée. Il est intéressant de noter que cette DEI ne correspond ni à celle du butan-
2-ol (0,276 e-∙Å-3), ni à celle du méthanol (0,268 e-∙Å-3). Ils sont produits lors de l’hydrolyse des deux 
précurseurs de silicium et d’aluminium. Durant cette étape, 3 méthanols et trois butan-2-ol sont 
respectivement formés par le TMMS et l’ASB. Ainsi, par anneau d’imogolite composé de 16 motifs, il y 
a 96 et 48 molécules de butan-2-ol et de méthanol produits. Leur densité moléculaire est 
respectivement de 7 et 15 molécule∙nm-3. Le volume de la cavité par anneau étant d’environ 1,1 nm3, 
ces deux alcools sont largement en excès et peuvent remplir entièrement la cavité des imogolites. Du 
fait de la température (90°C) une partie de ces alcools présent en phase liquide se retrouve en phase 
gaz et est éliminée car le système n’est pas hermétique. De plus, nous pouvons supposer qu’une partie 
des alcools piégés dans la cavité interne soit éliminée par désorption thermique. 
Tableau 4.8 – Paramètres du modèle cylindres creux associés à la dispersion dialysée 200 H. 
Paramètres Valeurs 
Rayon interne (Å) 9,1 
Epaisseur de la paroi (Å) 6 
Nombre de motif 16 
Période (Å) 8,72 
Longueur (nm) 300 
Densité électronique interne (e-∙Å-3) 0 
 
La Figure 4.19 présente les spectres d’absorbance UV-vis des 5 dispersions. Nous pouvons tout d’abord 
remarquer que l’absorbance diminue pour 𝜆 < 400 nm pour le premier temps de dialyse par rapport à 
l’échantillon non dialysé (flèche en pointillé). Les résultats IR tendent à indiquer que cette baisse est 
due à l’élimination de la silice amorphe. Lorsque que le temps de dialyse augmente, l’absorbance croît 
(flèche en tiret). Au-delà de 166 heures, l’absorbance continue d’augmenter mais la croissance est très 
ralentie. Toujours à partir des spectres IR, il est possible d’associer cette augmentation à la formation 
d’hydroxyde d’aluminium. L’élimination de la silice n’affecte que la partie UV du spectre alors que la 
formation des hydroxydes d’aluminium affecte essentiellement la partie UV et également la partie 
visible du spectre. Nous pouvons également noter qu’il semble y avoir un temps de dialyse seuil entre 
31 et 55 H au-delà duquel l’effet de la dialyse est exacerbé.
Ces résultats mettent en évidence que la dialyse a pour effet d’éliminer les alcools formés par 
l’hydrolyse des précurseurs d’aluminium et de silicium ainsi que d’éliminer l’excès de silicium présent 
sous forme de silice amorphe. Après 166 H de dialyse, les différences entre les échantillons sont moins 
notables. Un autre effet de la dialyse est l’augmentation de la proportion d’hydroxyde d’aluminium 
qui donne un aspect turbide aux dispersions. La dialyse diminue la concentration des phases dissoutes 
d’aluminium et de silicium. A chaque changement de la phase externe et mise en contact de la nouvelle 
phase d’eau « propre » avec l’échantillon, les équilibres de solubilité des deux composés ne sont plus 
respectés. Les phases solides d’imogolite, de proto-imogolite, d’allophane et d’hydroxydes 
d’aluminium sont ainsi décomposées afin d’atteindre l’état d’équilibre. Dans le cas du silicium, les 
sources présentes, une fois la silice éliminée, sont les ImoLS. Nous pouvons supposer que lorsque ces 
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structures perdent leurs tétraèdres, leurs courbures diminuent également et elles transitent 
progressivement vers des plaquettes d’aluminium faisant plusieurs dizaines de nanomètres. Ceci 
pourrait expliquer l’augmentation de la proportion d’hydroxydes d’aluminium observée par 
spectroscopie IR et par absorbance UV-vis. 
Ces mesures ayant été faites quelques jours après la fin de l’étape de dialyse, il est raisonnable de 
penser que l’état d’équilibre n’est pas atteint. Nous avons donc laissé vieillir les 5 dispersions pendant 
4 mois puis nous avons effectué de nouveau des mesures sur celles-ci en spectroscopie IR, absorbance 
UV-vis et en diffusion des rayons X. 
 
Figure 4.19 – Spectres d’absorbance UV-vis des dispersions après 0 H (cyan), 31 H (rouge), 55 H (vert), 166 H (violet) et 200 H 
(noir) de dialyse. Les flèches en pointillé (baisse de l’absorbance) et en tiret (augmentation de l’absorbance) sont 
respectivement liées à la l’élimination de la silice amorphe et la formation d’hydroxyde d’aluminium. 
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La Figure 4.20 présente les spectres IR des 5 dispersions avant (courbes en pointillé) et après (courbes 
pleines) cette période de vieillissement. Nous pouvons observer que tous les échantillons ont évolué 
en 4 mois. Tout d’abord concernant la zone 4000 – 1000 cm-1, suivant l’échantillon, les évolutions 
observées sont différentes. Pour les dispersions 1 à 3, nous pouvons remarquer que les pics associés à 
la présence des hydroxydes d’aluminium (losanges) et de la bayerite (étoile) sont plus marqués et les 
bandes associées à la silice amorphe (flèches noires) ont diminué. Cette baisse est de moins en moins 
intense avec le temps de dialyse qui augmente. L’échantillon 4 (166 H) n’évolue quasiment pas dans 
cette zone. Enfin, pour l’échantillon le plus dialysé, nous pouvons observer une augmentation des 
bandes 3200/1150 cm-1 associées à la silice amorphe. La diminution des pics de silice observée pour 
les trois premières dispersions pourrait être liée à la présence de lacunes en tétraèdre dans les 
composés ayant une ImoLS. La silice agirait ainsi comme un réservoir en Si qui relarguerait 
continuellement des tétraèdres afin de combler les défauts. L’augmentation de ces bandes pour la 
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dispersion la plus dialysée est quant à elle surprenante. La dialyse élimine entre autres l’excès de 
silicium présent sous forme de silice amorphe ainsi qu’une partie des tétraèdres présents dans les 
ImoLS. Nous pouvons supposer que certaines de ces structures ont de nombreuse lacunes et qu’elles 
ne sont pas stables thermodynamiquement. Les tétraèdres restants se dissocieraient des octaèdres 
conduisant à la formation de plaquette dioctaédrique d’aluminium et d’une phase dissoute de silicium 
qui, si sa concentration est supérieure à la solubilité, conduirait à la reformation de silice amorphe. 
 
Figure 4.20 – Spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée dialysées après 0 H (cyan), 31 H (rouge), 55 H (vert), 166 H 
(violet) et 200 H (noir) de dialyse après 4 mois de vieillissement(courbes pleines). L’étoile, les losanges et les flèches noires 
mettent respectivement en évidence les pics associés à la présence de bayerite et aux hydroxydes d’aluminium 
(gibbsite/bayerite) et à la présence de silice amorphe. 
Concernant les pics de structures de l’imogolite, des modifications sont également observables. En 
premier lieu, l’intensité relative du pic à 960 cm-1 diminue quel que soit l’échantillon. Cette baisse peut 
être due à une diminution de la proportion des objets sphériques. Ensuite, l’évolution de l’aire de la 
zone entre 750 et 450 cm-1 change d’un échantillon à l’autre. En effet, pour les trois premiers, nous 
pouvons observer une diminution de l’aire de cette zone. Pour l’échantillon 4, il n’y a qu’une très légère 
augmentation et enfin pour le dernier l’augmentation est plus marquée. Ces modifications semblent 
liées à la présence de la silice amorphe. Ceci suggère que dans la zone 750 – 450 cm-1 il y a une bande 
liée à la présence de la silice amorphe probablement aux élongations symétriques des liaisons Si–O–
Si.39 Les évolutions observées peuvent être également dues à l’eau présente dans l’échantillon qui a 
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dans cette zone une vibration type de libration.41 En effet, nous pouvons remarquer que la bande 
associée à la déformation des molécules d’eau (1600 cm-1) diminue pour les trois premiers échantillons 
alors qu’elle augmente pour la dispersion la plus dialysée. 
Le Tableau 4.9 présente les rapports d’intensités relatives entre les pics situés à 910 et 960 cm-1 
mesurés avant et après la période de vieillissement. Ce doublet est caractéristique de la forme 
tubulaire. Bien que l’intensité des deux pics soit influencée par la méthode de préparation (pastille ou 
film) et par la présence de sous-produits (hydroxyde d’aluminium ou silice amorphe), le rapport entre 
la hauteur relative de ceux-ci renseigne de façon qualitative sur la proportion entre les nanotubes et 
les objets sphériques (allophane ou proto-imogolite). Le rapport est très similaire entre les échantillons 
indépendamment du temps de dialyse. La différence la plus notable se situe entre les dispersions avant 
et après vieillissement où le rapport augmente. Cette évolution suggère que la proportion des ImoLS 
sphériques a diminué par rapport à celle des ImoLS tubulaires. En effet, les objets à géométrie 
sphérique n’ont qu’un seul pic dans cette zone alors que ceux cylindriques présentent un doublet. 
Tableau 4.9 – Rapport d’intensité relative mesuré entre les pics situés à 910 et 960 cm-1. 
Echantillons tdialyse (H) 
Rapport mesuré 𝑨𝟗𝟏𝟎/𝑨𝟗𝟔𝟎 
t0 t0 + 4 mois 
1 0 1,06 1,11 
2 31 1,07 1,10 
3 55 1,06 1,11 
4 166 1,08 1,10 
5 200 1,07 1,11 
 
Les nanoobjets ouverts (proto-imogolite) ou présentant des défauts dans leur structure (allophane) 
seraient ainsi les phases solides qui se dissoudraient en priorité par rapport à des structures fermées 
(imogolite). 
La Figure 4.21 présente les spectres d’absorbance UV-vis des 5 dispersions avant (courbes en tiret) et 
après (courbes pleines) le vieillissement. Les photos en insert correspondent aux échantillons après le 
vieillissement. Pour commencer, nous pouvons observer que l’échantillon non dialysé n’a 
pratiquement pas évolué en 4 mois alors que pour les autres, leur absorbance a augmenté. 
L’absorbance de la dispersion 2, qui était inférieure à celle de la dispersion 1 avant vieillissement, est 
supérieure à celle-ci après vieillissement. Les dispersions les plus dialysées (4 et 5) sont quasiment 
identiques après cette période. Il est possible de distinguer trois régimes : pour le premier (échantillons 
1 et 2) l’absorbance n’évolue que faiblement ; pour le deuxième (échantillon 3) l’absorbance évolue 
fortement ; pour le troisième (échantillons 4 et 5) l’absorbance augmente également et tend vers une 
valeur seuil. 
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Figure 4.21 – Spectres d’absorbance UV-vis des 5 dispersions avant (courbes en pointillé) et après (courbes pleines) le 
vieillissement. En insert, les photos des dispersions après vieillissement sont ajoutées. 
La Figure 4.22 présente les courbes de diffusion des 5 échantillons après la période de vieillissement. 
Ici, les mesures ont été faites sur des poudres. Nous pouvons remarquer que les 4 échantillons, qui ont 
été dialysés, présentent des courbes SAXS identiques. L’échantillon non dialysé a son premier 
minimum d’intensité qui est décalé à des vecteurs d’onde plus faibles. Pour les 5 dispersions, nous 
pouvons clairement identifier la déformation de la première et de la seconde oscillation vers 0,4 Å-1 
due notamment à l’état d’agrégation des nanotubes et à la présence de sous-produits type proto-
imogolites ou allophanes. 
Pour 𝑞 > 1 Å-1, nous pouvons noter la présence de deux pics dont l’intensité augmente avec le temps 
de dialyse. L’insert (zoom de la zone 1,25 – 1,55 Å-1) montre que trois pics sont en réalité visibles à 
1,328, 1,447 et à 1,460 Å-1. L’intensité de ce dernier ne semble pas être affectée par la dialyse alors 
que pour les deux premiers, elle augmente avec la dialyse. Le rapport d’intensité relative entre le pic 
à 1,328 Å-1 et celui à 1,447 Å-1 oscille entre 50 et 65 %. Ceux-ci sont liés à la présence d’hydroxyde 
d’aluminium. Le Tableau 4.10 présente la position et l’intensité relative des pics de diffraction de 
différents hydroxydes d’aluminium. Les valeurs écrites en vert sont celles qui pourraient correspondre 
aux valeurs expérimentales. 
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Figure 4.22 – Courbes SAXS des 5 échantillons après la période de vieillissement. Les mesures ont été faites sur des poudres. 
L’insert est un zoom de la zone 1,25 – 1,55 Å-1. 
Nous pouvons tout d’abord remarquer que seules la bayerite et la gibbsite présentent deux pics dans 
la zone considérée par rapport à la nordstrandite et à la doyleite. La gibbsite a bien deux pics pouvant 
représenter le doublet vers 1,45 Å-1. Cependant, celui a 1,304 Å-1 n’est pas visible expérimentalement 
alors qu’il est censé être le plus intense. L’absence de ce pic exclut donc la gibbsite. 
 La bayerite dispose des deux pics à 1,324 et 1,428 Å-1. Cependant, l’intensité relative est inversé entre 
les mesures expérimentales et celles obtenues en DRX. Cette inversion peut être liée à la présence du 
pic troisième ainsi qu’à la ligne de base qui n’est pas identique pour les deux pics. De plus, ce troisième 
pic vers 1,46 Å-1 n’est pas observé dans le cas des mesures DRX. Celui-ci pourrait correspondre au pic 
asymétrique 𝑄002 (présent à 1,5 Å
-1 pour les imogolites Si–OH et à 1,46 Å-1 pour les imogolites Ge–
OH)34 qui est lié à la période de répétition dans l’axe du tube qui est ici de 8,6 Å. La présence de ce pic 
suggère également que ces imogolites-méthylées sont de configuration Zig-Zag. Ainsi, ces observations 
suggèrent que l’hydroxyde d’aluminium présent dans les dispersions et de la bayerite. 
En conclusion, les dispersions préparées d’imogolite-méthylée ne sont pas dans un état d’équilibre. 
Elles évoluent dans le temps et l’étape de dialyse influence le vieillissement des échantillons. En ce qui 
concerne la silice, si elle persiste après la dialyse, elle est consommée très probablement pour combler 
des lacunes dans la couche tétraédrique des ImoLS. A l’inverse, si elle est complétement éliminée 
durant la dialyse, elle se reforme sans doute par dissolution des ImoLS présentant de nombreuses 
lacunes en silicium. Les résultats IR suggèrent que la proportion des composés ayant une géométrie 
globalement sphérique diminue par rapport à celle des objets tubulaires. Nous pouvons donc supposer 
que les premiers sont moins stables car il s’agit d’objets ouverts présentant des défauts de structure. 
La dégradation de ces composés a également pour conséquence une augmentation de la proportion 
en hydroxyde d’aluminium ce qui donne un aspect turbide aux dispersions. 
Chapitre 4. Les apports sur la synthèse de l’imogolite-méthylée 
186 
Tableau 4.10 – Positions et intensités relatives des pics de diffraction d’hydroxydes d’aluminium. Les valeurs en vert sont 
celles qui pourraient correspondre aux mesures expérimentales. Les données de la bayerite, de la gibbsite, de la 
nordstrandite et de la doyleite viennent respectivement des fichiers de diffraction de poudre (en anglais powder diffraction 
file abrégé par PDF) numéros 01-076-7848, 01-080-6432, 07-077-9948 et 01-089-4333. 
Minéral 𝑫 (Å) 𝒒 (Å-1) 𝑰 𝑰𝟎⁄  (%) 
Bayerite 
4,744 1,324 100 
4,400 1,428 52 
2,232 2,815 74 
Gibbsite 
4,849 1,296 100 
4,375 1,436 27 
4,320 1,454 12 
Nordstrandite 
4,878 1,288 100 
2,328 2,699 24 
1,991 3,155 24 
Doyleite 
4,776 1,316 100 
2,340 2,686 22 
1,970 3,189 24 
 
La diffusion X sur les poudres des dispersions a permis d’identifier le type d’hydroxyde d’aluminium 
présent en solution. Il s’agirait donc de bayerite et non de gibbsite comme décrit généralement dans 
la littérature. Les images cryo-MET montrent cependant que ces hydroxydes ont une forme plaquette 
hexagonale typique de 𝛾–Al(OH)3 alors que la bayerite a généralement une forme de cône ou de 
pyramide.42, 43 Toutefois ce minéral peut également avoir une forme de prisme ou d’hexagone suivant 
les conditions de synthèse.43-46 
 
4.6 Synthèse d’allophane-méthylé 
 
Les synthèses décrites au cours de ce chapitre ont été réalisées exclusivement avec un alcoxyde (ASB) 
comme précurseur d’aluminium. Nous avons choisi de travailler essentiellement avec ce composé car 
les dispersions obtenues sont moins turbides (Figure 4.21 les photos en insert) que celles obtenues à 
partir d’un sel d’aluminium à concentration équivalente (Figure 3.40). D’autant plus que pour les 
synthèses à base d’un sel d’aluminium, les nanotubes sont dans la phase sous-nageante blanche. Un 
des objectifs de cette thèse étant d’explorer les propriétés d’encapsulation de polluants par 
l’imogolite-méthylée et l’étude des propriétés optiques de ce piégeage, l’utilisation de dispersions les 
moins absorbantes et les moins turbides possibles est donc un prérequis.  
Concernant ces propriétés, il est intéressant de s’interroger sur l’effet de la géométrie de la matrice 
sur les capacités de piégeage i.e. de comparer l’imogolite-méthylée à l’allophane-méthylée. Toutefois, 
à notre connaissance, la synthèse d’allophane avec une cavité interne hydrophobe couverte de 
groupes méthyles n’a pas encore été décrite. Nous avons vu précédemment que, dans le cas de 
synthèses avec l’ASB comme précurseur d’aluminium, les différents paramètres testés changent les 
proportions entre les nanotubes, les hydroxydes d’aluminium et les allophanes/proto-imogolites. 
Cependant, les imogolites restent la phase majoritaire (en masse). L’étude menée par Laurence Denaix 
et les résultats obtenus au chapitre précédemment (Figure 3.41 et Figure 3.42) montrent qu’il est 
possible de synthétiser de l’allophane-hydroxyle en travaillant en condition centimolaire avec un sel 
d’aluminium. Cependant, dans ces mêmes conditions et avec comme précurseur de silicium le TEMS à 
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la place du TEOS, c’est la forme tubulaire qui est produite. Ainsi, à partir des synthèses « classiques » 
il n’est pas possible d’obtenir de l’allophane-méthylé. 
Récemment, Arancibia-Miranda et coll. ont étudié les effets des cations Na+ et K+ sur la synthèse 
d’imogolite (utilisation de TEOS (2,5 mM) et de chlorure d’aluminium (5 mM)).47 En jouant sur le ratio 
molaire NaOH/KOH, ils montrent que la présence de l’ion potassium défavorise la formation 
d’imogolite au profit de l’allophane, réduit la longueur moyenne des nanotubes et augmente le 
diamètre de ceux-ci. Celui-ci, mesuré par analyse d’image MET en haute résolution, évolue de 2,01 nm 
pour une synthèse pure NaOH jusqu’à 2,38 nm pour une pure KOH. Dans le cas où un mélange est 
utilisé, deux familles de nanotubes avec des diamètres différents sont mesurés. En revanche, aucun 
nanotube avec un diamètre variable n’est obtenu suggérant que les intermédiaires formés à partir des 
deux cations n’interagissent pas entre eux. Cette transition observée à partir des images TEM est 
également visible en IR. Le doublet caractéristique de l’imogolite à 990/930 cm-1 s’atténue avec le ratio 
NaOH/KOH qui diminue et disparait complétement au profit d’un pic large vers 980 cm-1 pour une 
synthèse pure KOH. La zone associée aux vibrations des liaisons Al–O (750 – 400 cm-1) est également 
impactée par le cation. Les différents pics de cette région (690, 565, 510 et 420 cm-1) facilement 
identifiables, lorsque le KOH est absent, s’estompent progressivement avec le ratio NaOH/KOH qui 
diminue. 
Nous avons ainsi reproduit les expériences Arancibia-Miranda et coll. afin d’étudier l’effet du cation K+ 
sur la synthèse de l’imogolite-méthylée. Le protocole de synthèse utilisé s’inspire de celui décrit par 
Arancibia-Miranda et coll. Brièvement, du TMMS est ajouté à 100 mL d’une solution d’aluminium 
perchlorate à 0,1 M jusqu’à ce que le ratio molaire Si/Al atteigne 0,5. L’hydrolyse du précurseur de 
silicium est obtenue en ajoutant, sous agitation, 250 mL d’une solution de KOH à 80 mM à un débit 
lent i.e. 0,5 mL∙min-1. Après cet ajout, la dispersion est laissée à agiter durant une nuit à température 
ambiante puis mise à l’étuve pendant 5 jours à 90°C. Elle est ensuite dialysée avec des membranes 10 
kDa contre de l’eau déionisée jusqu’à ce que la conductivité de la phase externe soit inférieure à 
3 µS∙cm-1. 
La Figure 4.23 présente le spectre IR normalisé de la dispersion synthétisée (vert). A titre de 
comparaison, les spectres IR d’une dispersion d’imogolite-méthylée (correspondant à la courbe verte 
90°C de la Figure 4.14), d’une dispersion de proto-imogolite-méthylée (correspondant à la courbe cyan 
5 H de la Figure 4.16) et d’une dispersion d’allophane-hydroxyle (correspondant à la courbe violette 
cinétique 4 de la Figure 3.41) ont été ajoutés et sont respectivement de couleur cyan, rouge et violet. 
Le triplet vers 1100 cm-1 de la courbe violette est liée à la présence d’ions perchlorates qui n’ont pas 
été totalement éliminés durant la dialyse. 
Tout d’abord nous pouvons remarquer que les pics caractéristiques des groupes méthyles 
(2970/2910 cm-1 élongations antisymétrique et symétrique des liaisons C–H ; 1270 cm-1 déformation 
des groupes méthyles ; 780 cm-1 élongation de la liaison Si–C et rocking des groupes méthyles) sont 
présents pour la courbe verte. Ensuite, si nous intéressons aux pics de structures dans la zone 
1000 – 400 cm-1, nous pouvons observer, en premier lieu, que cette courbe a une bande simple à 
950 cm-1. Un singulet dans cette zone est typique de la forme sphérique (la courbe violette, associée 
aux allophanes-hydroxyles, a un seul pic centré à 966 cm-1) alors qu’un doublet est caractéristique de 
la forme tubulaire (la courbe cyan, associée aux imogolites-méthylées, a deux pics à 960/910 cm-1). 
Nous pouvons également noter que ce pic présente un épaulement vers 910 cm-1 comme la courbe 
rouge associée à des proto-imogolites. Cependant, celui-ci est moins marqué pour la synthèse à base 
de KOH avec un temps de croissance de 120 H par rapport à celle qui est restée à l’étuve 5 heures. 
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Figure 4.23 – Spectres IR d’une dispersion d’imogolite-méthylée (cyan), de proto-imogolite-méthylée (rouge) d’allophane-
méthylée (vert) et d’allophane-hydroxyle (violet). Les courbes en cyan, rouge et violet correspondent respectivement à la 
courbe verte 90°C de la Figure 4.14, à la courbe cyan 5 H de la Figure 4.16 et à la courbe violette cinétique 4 de la 
Figure 3.41. La droite en tiret correspond à la position du maximum d’absorbance de la courbe verte à 950 cm-1. 
Concernant la zone 750 – 400 cm-1, les différents pics à 720, 675, 570, 495 et 420 cm-1 de la courbe 
verte sont situés à la même position que ceux des courbes en cyan et rouge. Cependant, contrairement 
à la courbe en cyan, ceux-ci ne sont pas dédoublés. Enfin, nous pouvons remarquer que l’aire relative 
des pics à 2970/2910/1270 cm-1 évolue faiblement entre les courbes cyan, rouge et verte alors que 
celle du pic 780 cm-1 diminue fortement lorsque la géométrie des objets est sphérique. Ces résultats, 
suggèrent que la dispersion préparée avec un sel d’aluminium et du KOH est constituée d’allophane-
méthylée ou de proto-imogolite à géométrie sphérique. La présence de l’épaulement vers 910 cm-1 
indique néanmoins que des nanotubes ou des proto-imogolites à géométrie cylindrique sont 
également présents. La dispersion correspondant à la courbe verte est ainsi nommée allophane-
méthylé (allophane-CH3 dans les figures). Par analogie avec le décalage du doublet observé entre les 
imogolites-hydroxyles (990/930 cm-1) et les imogolites-méthylées (960/910 cm-1), le décalage du 
singulet entre les allophanes-hydroxyles (966 cm-1) et les allophanes-méthylés (950 cm-1) suggère que 
ces derniers sont plus gros que leurs analogues hydrophiles internes.  
La Figure 4.24 présente les courbes de diffusion des dispersions décrites à la Figure 4.23 i.e. en cyan 
l’imogolite-méthylée (correspondent à la courbe de verte de la Figure 4.13), en rouge la proto-
imogolite-méthylée (correspondent à la courbe cyan de la Figure 4.15), en vert l’allophane-méthylé et 
en violet l’allophane-hydroxyle (correspondent à la courbe violette de la Figure 3.42. Les courbes 
associées à la diffusion de l’allophane du modèle de Benoit Creton (courbe en tiret) et à la diffusion du 
modèle de sphère creuse (courbe en pointillé) ont été ajoutées. Pour ce dernier, la cavité interne est 
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supposée vide et les rayons externe et interne sont respectivement de 2,1 et 1,5 nm. La photo en insert 
correspond à la dispersion d’allophane-méthylée. Nous pouvons remarquer qu’elle ne présente pas la 
turbidité des dispersions d’imogolite-méthylée obtenue avec le NaOH (Figure 3.40). 
 
Figure 4.24 – Courbes de diffusion des dispersions présentées à la Figure 4.23 i.e. en cyan imogolite-méthylée, en rouge 
proto-imogolite-méthylée, en vert d’allophane-méthylé et en violet d’allophane-hydroxyle. Les courbes en cyan, rouge et 
violet correspondent respectivement à la courbe de verte de la Figure 4.13, à la courbe cyan de la Figure 4.15 et à la courbe 
violette de la Figure 3.42. Les courbes en tiret et en pointillé correspondent à la courbe de diffusion d’un allophane suivant le 
modèle de Creton et à celle du modèle de sphère creuse dont les paramètres sont une cavité interne vide et des rayons 
externe et interne de 2,1 et 1,5 nm. La photo en insert correspond à la dispersion d’allophane-méthylé. 
Nous pouvons observer que la courbe verte ne présente pas les oscillations caractéristiques associées 
aux imogolites. En revanche, nous pouvons noter que cette courbe est comparable à celles associées 
aux proto-imogolites et à l’allophane-hydroxyle. Bien que la position du premier minimum d’intensité 
ne soit pas facilement indentifiable, nous pouvons noter que celui-ci est situé vers 0,2 Å-1 pour 
l’allophane-hydroxyle et vers 0,15 Å-1 pour l’allophane-méthylé. Comme pour les nanotubes, ce 
décalage vers des nombres d’onde plus faible peut être lié à la fois à la baisse de la DEI et/ou à des 
objets plus gros. Nous pouvons remarquer que la courbe de diffusion associée au modèle d’allophane 
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ne permet pas de représenter correctement celle de la dispersion synthétisée i.e. la position des 
minimums d’intensité ne correspond pas notamment. Concernant la courbe associée au modèle de 
sphère creuse avec une cavité interne vide, la position du deuxième et troisième minimums d’intensité 
coïncident avec ceux de la dispersion. Celle du premier minimum est décalée à plus grand vecteur 
d’onde. Enfin, aucun des deux modèles ne parvient à ajuster l’allure que la courbe pour 𝑞 < 0,1 Å-1. 
Ceci laisse à supposer que les objets peuvent être agrégés.  
Ainsi, l’analyse de ces courbes de diffusion suggèrent que les objets synthétisés pourraient 
correspondre à des objets globalement sphériques agrégés dont le rayon externe serait compris entre 
2,1 et 2,5 nm.  
 
4.7 Conclusion sur les paramètres influençant la qualité des dispersions 
d’imogolite-méthylée et sur la synthèse d’allophane-méthylé 
 
Au cours de ce chapitre, nous avons étudié l’effet de plusieurs paramètres sur la qualité des dispersions 
d’imogolite-méthylée. Les différentes expériences réalisées montrent qu’il est possible de réduire la 
proportion de sous-produits dans les échantillons mais qu’il est impossible, en une seule étape de 
synthèse, d’obtenir des dispersions pures en nanotubes. Des procédés de post-traitement mécaniques 
tels que la centrifugation ou des dialyses avec des membranes avec des seuils de coupure élevés 
pourraient permettre de réduire la proportion des impuretés. Cependant, si ces sous-produits sont le 
résultat d’équilibre thermodynamique, leur élimination pourrait conduire à un déplacement des 
équilibres, à la dissolution de l’imogolite et à leur reformation après un certain temps. 
En choisissant correctement l’excès du précurseur de silicium par rapport au ratio stœchiométrique de 
l’imogolite, il est possible d’obtenir des dispersions dans lesquelles les proportions d’hydroxyde 
d’aluminium et de proto-imogolite/allophanes sont minimisées. Cependant, dans ces conditions (ratio 
initial Si/Al d’environ 0,65), les sous-produits représentent environ 35 % en masse et plus de 95 % en 
nombre de la dispersion. 
La température de l’étape de croissance est aussi un paramètre déterminant sur la qualité des 
dispersions. Une température basse (inférieure à 90°C) semble favoriser la synthèse de tubes courts, 
de proto-imogolites et d’allophanes. A l’inverse, une température élevée (supérieure à 90°C) accélère 
la croissance des nanotubes mais favorise la formation d’hydroxydes d’aluminium. Parmi les conditions 
testées, une température de croissance de 90°C semble être un compromis permettant de maximiser 
la longueur moyenne des tubes tout en minimisant la proportion des sous-produits (hydroxydes 
d’aluminium et proto-imogolites/allophanes). Nous pouvons remarquer ici un effet similaire entre le 
ratio entre les deux précurseurs et la température : un ratio faible correspondant à une température 
élevée et un ratio élevé à une température basse. Ceci laisse à supposer que les deux résultats obtenus 
précédemment sont dépendants l’un de l’autre et qu’il existe pour chaque ratio (ou température) une 
température (ou un ratio) associé permettant de maximiser la proportion d’imogolite tout en 
minimisant celle des impuretés. Il serait ainsi intéressant d’étudier les différents couples 
(ratio/température) et de quantifier la proportion des différentes espèces afin de déterminer le jeu de 
paramètres optimal. 
Le temps que dure l’étape de croissance permet de passer d’une dispersion constituée essentiellement 
d’intermédiaires de type proto-imogolites pour 24 heures de croissance, à une dispersion composée 
de nanotubes dont la longueur moyenne est supérieure à 300 nm après 5 jours. Les expériences 
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menées ici montrent qu’il y a une transition nette entre 1 et 2 jours de temps de croissance. Au cours 
des 24 premières heures, les intermédiaires se structurent et se réorganisent pour former les premiers 
nanotubes courts. Ensuite, ceux-ci s’assemblent via des contacts de type tip-tip et forment des 
imogolites de plus en plus en longues. Il serait ainsi intéressant d’étudier plus en détail les premières 
48 heures afin d’étudier la restructuration des proto-imogolites et la formation des premières 
imogolites. 
Un autre paramètre que nous avons étudié est la dialyse. Les tests réalisés montrent qu’au cours de 
cette étape, les alcools, les ions et l’excès de silicium présent sous forme de silice amorphe hybride 
sont éliminés. Une dialyse courte (inférieure à 2 jours) a pour effet une diminution de l’absorbance 
liée à une baisse de la concentration en silice amorphe hybride. Cependant, elle n’est pas totalement 
éliminée. Une dialyse longue (supérieure à 4 jours) permet d’éliminer totalement la silice mais favorise 
la formation d’hydroxyde d’aluminium qui donne un aspect turbide à l’échantillon. La dénomination 
utilisée pour ces expériences, afin de discriminer les dispersions (temps de dialyse), n’est assurément 
pas la plus adaptée. Un paramètre plus judicieux serait a minima la conductivité des échantillons ou 
encore mieux le pH et les concentrations des différentes espèces comme dans l’étude de Nakanishi et 
coll.38 Un autre paramètre pertinent à étudier pourrait être l’évolution de la pression osmotique à 
l’intérieur du boudin de dialyse. En effet, expérimentalement nous observons que le boudin « gonfle » 
au cours de la dialyse après un ou deux jours. Ici, nous nous sommes limités à un temps de dialyse 
maximale d’une semaine. Il serait intéressant de tester des temps plus longs afin de suivre l’évolution 
de la proportion des différentes espèces ainsi que leur cinétique de détérioration.  
Enfin nous avons étudié le vieillissement de dispersions ayant subi des dialyses plus ou moins longues. 
Les résultats obtenus indiquent que tous les échantillons (dialysés ou pas) évoluent avec le 
vieillissement. En l’absence de dialyse, le vieillissement n’a que peu d’effet visuellement sur la 
transparence de la dispersion mais la proportion des différentes espèces présentes a changé. Pour les 
échantillons ayant été dialysés, la proportion des différentes espèces les composant a également 
changé et la turbidité a augmenté notamment à cause d’un accroissement de la proportion en 
hydroxydes d’aluminium. Suivant le temps de dialyse, les évolutions observées entre les dispersions 
sont différentes. Celles peu dialysées, où l’excès de silicium n’a pas été totalement éliminé, ont leur 
concentration en silice amorphe hybride qui diminue. Probablement afin de combler les lacunes en 
silicium présentes dans les ImoLS. Pour celles ayant été longtemps dialysées, où l’excès de silicium a 
été totalement éliminé, après vieillissement, il se reforme de la silice amorphe hybride, possiblement 
à cause de la dissolution d’ImoLS présentant des lacunes qui ne sont pas stables 
thermodynamiquement et qui conduit également à la formation d’hydroxydes d’aluminium. Il n’est 
ainsi pas aisé de définir un temps de dialyse optimal car les dispersions vont évoluer durant la dialyse 
et après lors du stockage. Cependant, si l’objectif est de réaliser plusieurs expériences à partir de la 
même dispersion, il serait préférable de dialyser l’échantillon juste avant les tests afin de ne pas 
détériorer les imogolites. Ici, nous avons comparé les dispersions 4 mois après la fin de l’étape de 
dialyse. Il serait intéressant d’étudier le vieillissement à des temps intermédiaires ainsi qu’à des temps 
beaucoup plus longs afin de déterminer l’état d’équilibre thermodynamique d’une dispersion 
d’imogolite-méthylée. 
A partir de ces résultats, les conditions opératoires permettant d’obtenir les dispersions d’imogolite-
méthylée avec le moins de sous-produits est d’utiliser comme précurseurs de silicium le TMMS, 
d’aluminium l’ASB et comme source d’acide HCl avec un ratio molaire initial Si/Al = 0,6, une 
température à l’étuve de 90°C et un temps de croissance d’au moins 2 jours. Un protocole de de 
synthèse complet est décrit en annexe A.10. 
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Ces différentes études mettent en évidence que les différents paramètres testés n’ont peu ou pas 
d’influence sur l’état d’agrégation des imogolites. L’origine de cet état reste encore inexpliquée et nous 
pouvons proposer ici seulement des hypothèses. Tout d’abord, nous pouvons supposer que certains 
tétraèdres soient présents sur la surface externe des nanotubes. Ces tétraèdres pourraient ainsi jouer 
le rôle de « point de colle » entre les imogolites. Une autre explication possible serait que ces agrégats 
ne soient pas des tubes collés les uns aux autres mais qu’il s’agirait de structure en forme de huit 
résultant du mode de croissance des imogolites-méthylées. En effet, nous avons proposé au 
Chapitre 3.5 des mécanismes de croissance pour ces nanotubes. Avant la mise à l’étuve, la dispersion 
est constituée d’un mélange de proto-imogolites lacunaires en tétraèdre de Si et de silice hybride 
amorphe. A cause de ces lacunes, ces intermédiaires présenteraient des courbures plus faibles que 
celles décrites dans le cas des dispersions centimolaires avec du TEOS ce qui ne limiterait pas leur 
croissance. Durant l’étape de croissance, certains de ces objets pourraient être assez grands pour que 
les extrémités puissent se courber indépendamment. Les objets formés auraient ainsi une forme en 
huit (Figure 4.25 a) si les tétraèdres sont présents de part et d’autre de la couche dioctaédrique ou en 
forme de symbole oméga (Figure 4.25 b) si les tétraèdres sont présents sur une seule face de la couche 
dioctaédrique. Il pourrait ainsi exister d’autres transitions, comme la TST, qui discrimineraient la 
formation de tubes isolés par rapport aux tubes agrégés ou encore des tubes agrégés par rapport aux 
hydroxydes d’aluminium. 
 
Figure 4.25 – Schéma représentant les modes de formation des nanotubes agrégés sous forme de huit (a) et sous forme de 
symbole oméga. La surface bleue et les tétraèdres roses correspondent respectivement à la couche dioctaédrique 
d’aluminium et aux tétraèdres de silicium. Les flèches en violet et rouge correspondent au sens de courbure des extrémités 
de la couche, respectivement au-dessus et en dessous de celle-ci (choisi de façon arbitraire). 
Une dernière explication pourrait être que ces nanotubes soient agrégés car la répulsion due à leur 
charge de surface est plus faible comparée aux imogolites-hydroxyles classiques. Cette surface moins 
chargée est liée à la fois à la présence des groupes méthyles (à la place des groupes hydroxyles) dans 
la cavité interne ainsi qu’au diamètre plus grand des nanotubes. Les expériences menées ne 
permettent pas de discriminer parmi ces différentes hypothèses et il n’est pas exclu qu’il s’agisse d’une 
combinaison de celles-ci ou que l’origine soit encore différente. 
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Enfin, nous avons étudié l’effet du type de cation (Na+ ou K+) sur une synthèse à base d’un sel 
d’aluminium. Les résultats tendent à indiquer que le KOH favorise la formation d’objets sphériques 
(allophane-méthylé) et que la dispersion obtenue ne présente pas la turbidité des dispersions 
préparées avec du NaOH. L’analyse des spectres IR et des courbes de diffusion suggèrent que ces 
objets sont agrégés et ont un rayon externe compris entre 2,1 et 2,5 nm. A partir de ces résultats, nous 
ne pouvons expliquer l’effet du cation K+ sur les intermédiaires réactionnels qui conduiraient à la 
formation des allophanes-méthylés à la place des imogolites-méthylées. Les résultats obtenus par 
Abidin et coll. suggèrent que les ions (Na+, K+, Ca2+, Mg2+) affectent la dissociation des groupes silanols 
des tétraèdres des siliciums (les ions bivalents la favorisant).48 Les proto-imogolites formées seraient 
ainsi différentes (non dissociées et dissociées) suivant le cation utilisé. La forme non dissociée 
présenterait un axe privilégié favorisant la morphologie tubulaire alors que la forme dissociée serait 
symétrique favorisant la morphologie sphérique. Il serait ainsi intéressant de réitérer les mesures faites 
en diffusion et en spectroscopie Raman lors des cinétiques afin d’étudier le comportement du 
précurseur de silicium et des agrégats polycationiques d’aluminium en présence de K+. 
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Les microcontaminants présents dans l’eau regroupent un ensemble de polluants appartenant à 
différentes familles avec des fonctions chimiques diverses (Chapitre 1). La fonctionnalisation des 
adsorbants avec des fonctions chimiques spécifiques à ces catégories de polluants peut augmenter 
leur capacité d’adsorption ainsi que leur affinité. A titre d’exemple, les groupements à base de thiols 
(R–S–H) ont une affinité marqué pour les métaux lourds (fer, cuivre, plomb, cadmium…) avec lesquels 
ils forment des complexes. Plus particulièrement, ces groupements découverts par William 
Christopher Zeise et nommés originellement mercaptans (du latin mercurius captans i.e. qui capte le 
mercure) forment des liaisons fortes avec les composés à base de mercure.1 
Relativement à l’imogolite, nous avons vu que plusieurs modifications de la composition de la paroi, 
des surfaces interne ou externe ont été découvertes (Chapitre 2.2).2 Concernant la fonctionnalisation 
de la paroi interne, les travaux menées par Johnson et Kang montrent qu’il est possible de modifier les 
groupements internes des imogolites-hydroxyles par silanisation post-synthèse.3, 4 Les expériences 
menées par Kang et coll. mettent en évidence qu’environ un tiers des silanols a été substitué par les 
groupes dopants testés mais que l’efficacité de la fonctionnalisation n’est que de 5 %. De plus, leurs 
résultats indiquent que les agents fonctionnalisant testés se sont liés de plusieurs façons aux silanols 
internes modifiant ainsi les groupes de surface. 
Plus récemment Kang et coll. sont parvenus à obtenir des imogolites-hydroxyles hybrides avec une 
partie des groupes hydroxyles substituée par des groupes aminométhyles (AM) en une seule étape.5 
Pour synthétiser ces imogolites fonctionnalisées, ils ont tout simplement remplacé une partie du 
précurseur de silicium (ici le TEOS) par le silane dopant (ici l’aminomethyltriéthoxysilane) lorsque celui-
ci est mélangé au précurseur d’aluminium (ici de l’ASB). La fonctionnalisation de la paroi interne ne 
semble pas modifier le diamètre des imogolites. En revanche, la longueur moyenne diminue (160 nm 
pour les imogolites classiques et 50 nm pour les imogolites modifiées). Les imogolites hybrides ont une 
cavité interne plus petite, 8,7 Å au lieu de 9,5 Å (à cause la taille des groupements AM) et ont une 
meilleure sélectivité pour l’adsorption du CO2 par rapport à CH4 ou N2 comparée à l’imogolite-
hydroxyle. Les essais pour augmenter le taux substitution à 50 et 100 % n’ont cependant pas été 
concluants. Leurs résultats indiquent que pour une substitution initiale de 20 % du TEOS, environ 15 % 
des silanols a été substitué. Cette méthode pour synthétiser des imogolites avec la cavité interne 
fonctionnalisée est ainsi 15 fois plus efficace que celle où l’agent fonctionnalisant est ajouté après la 
synthèse. 
Concernant l’imogolite-méthylée, seules des modifications de la surface externe (silanisation avec des 
groupes aminopropyles)6 et de la paroi (substitution de l’aluminium par du fer)7 ont été rapportées. 
Au cours de cette partie nous décrirons la synthèse de nouvelles imogolites-méthylées avec une cavité 
interne organique fonctionnalisée obtenue en une seule étape où une partie du silane méthylé (TMMS) 
est substituée par un silane dopant. Trois taux de substitutions seront testés et nous tenterons de 
quantifier la proportion de groupes méthyles remplacés par les groupes dopants par analyse 
thermogravimétrique. Enfin, par encapsulation d’un colorant solvatochromique, nous mettrons en 
évidence la présence des groupes dopants dans la cavité interne des imogolites hybrides. 
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5.1 Substitution initiale de 5 % du précurseur de silicium 
 
5.1.1 Protocole de synthèse 
 
La synthèse de ces nouvelles imogolites hybrides a été effectuée en s’inspirant du protocole décrit par 
Kang et coll.5 Brièvement, le précurseur d’aluminium, ASB, est ajouté à 100 ml d’une solution acide 
HClaq (40 mM) jusqu’à avoir un ratio molaire HCl/Al = 0,5. Lorsque les deux composés sont mélangés, 
la solution devient rapidement trouble et des précipités blancs surnagent. Un temps d’agitation d’une 
heure est suffisant pour dissoudre les précipités surnageants. Les précurseurs de silicium sont ensuite 
ajoutés jusqu’à obtenir un ratio molaire Si/Al = 0,575. Le TMMS est utilisé comme silane principal. Pour 
le dopage de la surface interne organique, les triméthoxysilanes avec les fonctions chimiques, non 
hydrolysables, suivantes ont été utilisées : 3-bromopropyl, chlorométhyl, 3-aminopropyl, propyl et 
vinyl. Un taux de substitution à 5 % (défini comme le ratio molaire entre le silane dopant et la quantité 
totale de Si) a d’abord été utilisé. Les dispersions ont ensuite été placé à l’étuve pendant 5 jours à 90°C 
puis dialysées contre de l’eau déionisée avec des membranes de dialyse 10 kDa jusqu’à ce que la 
conductivité de la phase externe soit < 4 µS∙cm-1. Une dispersion d’imogolite-méthylée a également 
été synthétisée en suivant le même protocole mais avec un temps à l’étuve de 30 heures, une 
concentration en aluminium de 70 mM et les ratios molaires précédents. Elle servira de référence afin 
de comparer les nouveaux nanotubes hybrides préparés. Par la suite, l’imogolite-méthylée sera 
nommée méthyl dans les figures. Les imogolites hybrides sont, quant à elles, désignées suivant le nom 
du groupe non hydrolysable de l’organosilane par imogolite-bromo, imogolite-chloro, imogolite-
amino, imogolite-propyl et imogolite-vinyl dans le texte et par bromo, chloro, amino, propyl et vinyl 
dans les figures. Ici, un taux de substitution de 5 % équivaut à la modification de 4 groupes méthyles 
(sur 80) tous les 5 anneaux de 16 motifs d’imogolite.  
 
5.1.2 Modification de la qualité des dispersions suivant le silane dopant 
 
La Figure 5.1 présente les photos en phase liquide après dialyse et après avoir été laissées sécher une 
nuit à l’étuve à 70°C des dispersions d’imogolite-méthylée (1/7), d’imogolite-bromo (2/8), d’imogolite-
chloro (3/9), d’imogolite-amino (4/10), d’imogolite-propyl (5/11) et d’imogolite-vinyl (6/12) avec une 
substitution initiale de 5 %. Les piluliers ont été agités avant de prendre les images. Tout d’abord, nous 
pouvons observer que la substitution d’une partie du TMMS par le silane dopant n’a pas d’effet sur la 
turbidité des dispersions. L’aspect blanchâtre des piluliers (2) à (6) vient de l’éclairage. En revanche, la 
substitution a un effet sur la viscosité des dispersions. Des bulles d’air sont notamment visibles pour 
les piluliers (4) et (6). De même, bien que ça ne soit pas observable sur les images, les piluliers (1) et 
(4) présentent également des bulles d’air après avoir été agitées mais celles-ci ont eu le temps de 
disparaitre avant la prise de la photographie. 
Nous pouvons remarquer que les dispersions, après avoir été séchées à l’étuve, forment des films. Les 
films formés par l’imogolite-bromo (8) et l’imogolite-chloro (9) sont de mauvaise qualité, ceux formés 
par l’imogolite-méthylée (7) et l’imogolite-propyl (11) sont de qualité intermédiaire et enfin ceux 
formés par l’imogolite-amino (10) et l’imogolite-vinyl (12) sont de bonne qualité. La capacité à faire un 
film, dans le cas de particule anisotrope 1D, étant liée entre autres à la concentration et à la longueur 
moyenne des tubes, nous pouvons en déduire que la longueur moyenne des imogolites dopées avec 
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les groupements halogénés devrait être la plus petite et que l’imogolite-amino et l’imogolite-vinyl 
devrait être plus longue (à concentration égale en nanotube). 
 
Figure 5.1 – Photos en phase liquide après dialyse et avoir été laissées sécher une nuit à 70°C des dispersions d’imogolite-
méthylée (1/7), d’imogolite-bromo (2/8), d’imogolite-chloro (3/9), d’imogolite-amino (4/10), d’imogolite-propyl (5/11) et 
d’imogolite-vinyl (6/12) avec une substitution initiale de 5 %. Les piluliers ont été agité avant de prendre les images. 
La Figure 5.2 présente les images cryo-MET des dispersions d’’imogolite-bromo (a/b), d’imogolite-
amino (c/d) et d’imogolite-vinyl (e/f) avec une substitution initiale de 5 % pour deux grossissements. 
Par échantillon, nous avons analysé une quinzaine d’images et les photos choisies représentent assez 
fidèlement les dispersions dans leur ensemble. Tout d’abord, les trois échantillons contiennent des 
nanotubes. Ceux-ci sont agrégés en petits fagots et semblent tous avoir le même diamètre. De plus, 
dans les trois dispersions, des proto-imogolites/allophanes sont à la fois collés sur les imogolites et 
présents entre les tubes sous forme d’agrégats de quelques dizaines de nanomètres. 
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Figure 5.2 - Images cryo-MET des dispersions d’imogolite-bromo (a/b),d’imogolite-amino (c/d) et d’imogolite-vinyl (e/f) avec 
une substitution initiale de 5 %. La flèche noire met en évidence la présence d’hydroxyde d’aluminium. 
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Bien qu’il soit difficile de quantifier les proportions de ces sous-produits à partir de ces images, 
qualitativement, nous avons observé que ceux-ci sont beaucoup plus présents dans le cas de 
l’imogolite-bromo que pour les deux autres. De même, nous pouvons observer que la longueur des 
tubes est de l’ordre de 100 nm pour l’imogolite-bromo alors qu’elle est de l’ordre de 300 nm pour 
l’imogolite-amino et l’imogolite-vinyl. Ces images corroborent les observations faites à partir de 
l’aspect du film. 
La Figure 5.3 présente les courbes de diffusion X d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-bromo 
(rouge), d’imogolite-chloro (vert), d’imogolite-amino (violet), d’imogolite-propyl (noir) et d’imogolite-
vinyl (orange) avec une substitution initiale de 5 % après dialyse. Nous avons ajusté un modèle de type 
cylindres creux à la courbe de l’imogolite-méthylée dont les paramètres sont décrits dans le Tableau 
5.1. Afin de rendre compte de la déformation de la première oscillation, les cylindres du modèle sont 
également associés sous forme de fagots suivant une maille hexagonale 2D. Le meilleur ajustement 
est obtenu en considérant en proportion égale des tubes isolés, associés par 2 et par 3. La densité 
électronique interne (DEI) permettant d’ajuster la position du premier minimum d’intensité 𝑞𝑚𝑖𝑛1 est 
de 0,03 e-∙Å-3. 
 
Figure 5.3 – Courbes SAXS des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-bromo (rouge), d’imogolite-chloro (vert), 
d’imogolite-amino (violet), d’imogolite-propyl (noir) et d’imogolite-vinyl (orange) avec une substitution initiale de 5 %. La 
courbe en pointillé bleue foncée correspond à la courbe de diffusion d’un modèle de cylindres creux dont les paramètres sont 
décrits dans le Tableau 5.1. 
Chapitre 5. Dopage de la surface interne organique des imogolites-méthylées 
204 
Nous pouvons tout d’abord remarquer que les courbes des imogolites dopées sont très similaires à 
celle de l’imogolite-méthylée. La position du deuxième et du troisième minimums d’intensité 
(respectivement 𝑞𝑚𝑖𝑛2 et 𝑞𝑚𝑖𝑛3) n’évolue pas entre les dispersions indiquant que les nanotubes ont 
tous le même diamètre et que celui-ci est monodisperse. En revanche, nous pouvons remarquer que 
la première oscillation et plus particulièrement sa déformation vers 0,35 Å-1 n’est pas identique entre 
les dispersions. Cette déformation est principalement due à l’association des imogolites par paquets, 
visible sur les images cryo-MET (Figure 5.2).8, 9 La proportion de sous-produits de type proto-
imogolite/allophane plus ou moins grande dans les différentes dispersions peut également changer 
l’allure des courbes de diffusion. 
 Nous avons vu au chapitre précédent que les dispersions chauffées à une température inférieure à 
90°C (Figure 4.13 courbe cyan) ou ayant un temps de croissance inférieur à 1 jour (Figure 4.15 courbes 
cyan, rouge et verte) sont essentiellement constituées de proto-imogolites/allophanes et présentent 
une oscillation en diffusion dont la position du maximum d’intensité se situe vers 0,35 Å-1. De façon 
qualitative, nous pouvons affirmer que les dispersions d’imogolite-bromo et d’imogolite-chloro ont 
une proportion en sous-produits plus élevées que les autres hybrides et que l’imogolite-méthylée. 
Concernant, la position du premier minimum d’intensité, celle des imogolites hybrides est décalée à 
des vecteurs d’onde plus grand par rapport à celle de l’imogolite-méthylée. Ce déplacement peut être 
lié : à la modification de la densité électronique de la paroi des nanotubes (si nous supposons un 
remplacement de 5 % des groupes méthylés et avec les paramètres du Tableau 5.1 la densité de la 
paroi varie entre 0,767 e-∙Å-3 pour l’imogolite-méthylée et 0,781 e-∙Å-3 pour l’imogolite-bromo) ; à un 
remplissage par de l’eau de la cavité interne suite au changement d’hydrophobicité de la surface 
interne ; à la présence de sous-produits de type proto-imogolites/allophanes. L’analyse des images 
cryo-MET et la déformation de la première oscillation vers 0,35 Å-1 suggère que ce décalage est 
essentiellement dû à la présence des sous-produits. 
Tableau 5.1 – Paramètres du modèle de cylindres creux de la Figure 5.3. 
Paramètres Valeurs 
Rayon interne (Å) 9,2 
Epaisseur de la paroi (Å) 6 
Nombre de motif 16 
Période (Å) 8,6 
Longueur (nm) 300 
Densité électronique interne (e-∙Å-3) 0 
 
La gamme de vecteur d’onde sondée ici ne nous permet pas d’observer qualitativement la modification 
de la longueur des tubes. Nous avons donc mesuré la viscosité des dispersions afin de pouvoir calculer 
la longueur moyenne des imogolites (Annexe A.9). Pour ces calculs, nous faisons les hypothèses que 
les dispersions sont en régime dilué, qu’elles ne contiennent que des imogolites et que les nanotubes 
sont isolés. Les concentrations massiques 𝐶, les viscosités relatives 𝜂𝑟 et les longueurs moyennes 𝐿 des 
nanotubes sont présentés dans le Tableau 5.2. 
Nous pouvons remarquer que la viscosité relative et la longueur moyenne des tubes varient fortement 
(un facteur 3) suivant le type de groupe dopant. Les dispersions peuvent être classées en trois 
catégories : viscosité relative (< 2) et longueur moyenne petites (< 200 nm) ; viscosité relative (≈ 2) et 
longueur moyenne (≈ 200 nm) intermédiaires ; viscosité relative (> 3) et longueur moyenne (> 300 nm) 
élevées. La première catégorie regroupe l’imogolite-bromo et l’imogolite-chloro, la deuxième 
l’imogolite-propyl et la troisième l’imogolite-méthylée, l’imogolite-amino et l’imogolite-vinyl. Ces 
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mesures sont en accord avec les observations des images cryo-MET (Figure 5.2) et avec l’aspect des 
films (Figure 5.1). La diminution des deux paramètres semble être liée à l’encombrement stérique des 
groupes dopants i.e. plus le groupe est « gros » moins les tubes sont grands. Les résultats obtenus dans 
le cas de l’imogolite-amino suggèrent que d’autres paramètres influencent la croissance des 
nanotubes. Nous pouvons supposer que le groupe dopant peut modifier les caractéristiques des proto-
imogolites (taille, courbure). 
Tableau 5.2 - Viscosités relatives mesurées et longueurs moyennes calculées en fonction du type d’imogolite hybride. 
𝐴910/𝐴960 correspond au rapport d’intensité relative mesuré entre les deux pics à 910 et 960 cm-1 de la Figure 5.4. 
Imogolite  𝑪𝒎 (g∙L
-1) 𝜼𝒓 𝑳 (nm) 𝑨𝟗𝟏𝟎/𝑨𝟗𝟔𝟎 
Méthyl 5,8 3,20±0,13 318 1,076 
Bromo 6,6 1,69±0,05 153 1,024 
Chloro 6,4 1,40±0,03 114 0,992 
Amino 8,2 4,50±0,30 340 1,042 
Propyl 6,7 2,50±0,08 236 1,038 
Vinyl 7,8 3,96±0,18 317 1,071 
 
La Figure 5.4 présente les spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-bromo 
(rouge), d’imogolite-chloro (vert), d’imogolite-amino (violet), d’imogolite-propyl (noir) et d’imogolite-
vinyl (orange) avec une substitution initiale de 5 %. Le graphique (a) concerne les zones 
4000 – 2800 cm-1 et 1600 – 400 cm-1 et le graphique (b) est un agrandissement de la zone 
3100 – 2850 cm-1.  
Les différents spectres sont similaires. Les pics associés aux groupes méthyles sont présents 
(2975/2915 cm-1 associés aux élongations antisymétriques et symétriques des liaisons C–H ; 1270 cm-
1 associé à la déformation des groupes méthyles ; 780 cm-1 associé à l’élongation de la liaison Si–C et 
au rocking des groupes méthyles).8-11 Le doublet caractéristique de la forme tubulaire à 960/910 cm-1 
(associé à l’élongation des Si–O–Al) et les pics de structures dédoublés à 690/575/510 cm-1 (associés 
aux modes de vibration des liaisons Al–O et à la déformation des liaisons Si–O–Si) ainsi que le pic à 
420 cm-1 (associé à la déformation des liaisons O–Al–O) sont caractéristiques de l’imogolite-méthylée.8, 
9, 12 
En revanche, nous pouvons observer que la hauteur relative entre les pics du doublet 910/960 cm-1 
évolue entre les dispersions. Nous avons vu au Chapitre 4 que le rapport d’intensité entre ceux-ci est 
lié à la proportion de sous-produits (proto-imogolites/allophanes) par rapport aux nanotubes i.e. plus 
le ratio est élevé plus la proportion d’imogolite est grande. Le rapport d’intensité relative mesuré entre 
les pics à 910 et 960 cm-1 des différentes dispersions est présenté dans le Tableau 5.2. De nouveau, 
suivant la valeur du rapport, nous pouvons classer les dispersions en trois catégories : un rapport faible 
(< 1) ; un rapport intermédiaire (≈ 1,03) ; un rapport élevé (> 1,06). La première catégorie regroupe 
l’imogolite-chloro, la deuxième l’imogolite-bromo, l’imogolite-amino et l’imogolite-propyl et la 
troisième l’imogolite-vinyl et l’imogolite-méthylée. Ces résultats corroborent les observations 
précédentes et suggèrent que la proportion de sous-produits est la plus forte dans la dispersion 
d’imogolite-chloro. Les dispersions d’imogolite-méthylée et vinyl présentent les plus faibles 
proportions de sous-produits. 
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Figure 5.4 – Spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-bromo (rouge), d’imogolite-chloro (vert), 
d’imogolite-amino (violet), d’imogolite-propyl (noir) et d’imogolite-vinyl (orange) avec une substitution initiale de 5 % . Le 
graphique (a) correspond aux zones 4000 – 2800 cm-1 et 1600 – 400 cm-1. Le graphique (b) est un zoom de la zone 
3100 – 2850 cm-1. Les deux flèches oranges à 3080 et 3060 cm-1 mettent en évidence les pics des groupements vinyles 
associés à l’élongation de =C–H. Les deux flèches en noir à 2935 et 2875 cm-1 mettent en évidence les pics des groupements 
–CH2– associés respectivement aux élongations antisymétrique et symétrique des C–H. 
Concernant les groupes dopants ajoutés, les bandes de vibrations leurs étant associées ne sont pas 
facilement identifiables. Dans le cas des halogènes, les pics associés aux élongations des liaisons C–X 
(avec X = Cl ou Br) sont situés dans la zone 800 – 500 cm-1 où les vibrations Al–O de l’imogolite 
prédominent.13, 14 Pour le groupe C–NH2, l’élongation et la déformation des N–H et l’élongation de la 
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liaison C–N se trouvent vers 3450, 1600 et 1050 cm-1 zones où les contributions principales sont 
respectivement les élongations des O–H, la déformation de l’eau et l’élongation des Si–O.13, 14 Seuls les 
spectres de l’imogolite-propyl (noire) et de l’imogolite-vinyl (orange) présentent des bandes 
supplémentaires (Figure 5.4 b). Concernant l’imogolite-propyl, les deux contributions à 2935 et 
2875 cm-1 correspondent respectivement aux élongations antisymétrique et symétrique des liaisons 
C–H dans CH2. Pour la seconde, deux contributions à 3080 et 3060 cm-1 sont identifiables. Elles 
correspondent aux élongations des liaisons =C–H.13, 14 
L’absence des pics typiques des groupes –CH2– dans le cas de l’imogolite-bromo et l’imogolite-amino 
(nombre de groupes –CH2– identique par fonction dopante) suggère que la proportion de groupes 
méthyles substitués est plus faible dans ces deux imogolites que dans le cas de l’imogolite-propyl. 
 
5.1.3 Conclusion sur la synthèse d’imogolite hybride avec 5 % du précurseur de 
silicium (TMMS) substitué 
 
La substitution de 5 % du précurseur de silicium (TMMS) par un silane dopant permet ainsi de 
remplacer une partie des groupes méthyles internes par de nouvelles fonctions chimiques. Cette 
méthode a l’avantage de se faire en une seule étape et ne nécessite pas de traitement post-synthèse. 
Les résultats indiquent que la fonctionnalisation ne change pas le diamètre des imogolites ou l’état 
d’agrégation des tubes mais modifie fortement la longueur moyenne et la proportion en sous-produit 
(proto-imogolite/allophane). Les deux groupes halogénés (chlorométhyl et 3-bromopropyl) sont ceux 
pour lesquels les tubes sont les plus courts et où la proportion en sous-produits est la plus forte. A 
l’inverse, les groupes 3-aminopropyl et vinyl sont ceux pour lesquels les tubes sont les plus longs et où 
la proportion en sous-produits est la plus faible (comparables à l’imogolite-méthylée). La spectroscopie 
IR met en évidence la présence des groupes typiques des fonctions dopantes de l’imogolites-propyl 
(groupes –CH2–) et de l’imogolite-vinyl (–CH=CH2). Concernant les autres groupes dopants, leurs pics 
caractéristiques se situent soit au niveau des pics de structure de l’imogolite (notamment pour 
l’élongation des liaisons carbone-halogène), soit dans la bande massive associée aux élongations des 
O–H (notamment pour l’élongation des liaisons N–H), soit dans la bande de déformation de l’eau 
(notamment pour la déformation de –NH2) ou enfin ne sont tout simplement pas visible. Plus 
particulièrement, l’absence de pics dans le cas des imogolite-bromo et imogolite-amino suggère que 
la fonctionnalisation est moins importante pour ces nanotubes que pour l’imogolite-propyl. La 
modification de la proportion en sous-produits et de la longueur moyenne des imogolites indique que 
la présence des fonctions dopantes modifie les propriétés des proto-imogolites. Nous pouvons 
envisager que l’encombrement stérique de certaines fonctions puisse changer la courbure, la taille où 
la réactivité des proto-imogolites.  
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5.2 Substitutions initiales de 20 % et 50 % du précurseur de silicium 
 
La fonctionnalisation de la cavité interne de l’imogolite-méthylée avec une partie des groupes 
méthyles substitué par d’autres fonctions chimiques en une seule étape est donc possible. L’étude 
menée par Kang et coll. indique que dans le cas de greffages covalents de groupements organiques 
post-synthèse, la substitution des groupements silanols par des groupements dopants est d’environ 
30 %.4 Une autre étude menée par Kang et coll. montre, quant à elle, que dans le cas d’une 
modification en une seule étape (durant la synthèse) le remplacement des silanols internes par des 
groupes organiques atteint 15 %. Pour une substitution initiale de 5 % du TMMS par les silanes, nous 
avons pu identifier la présence des fonctions dopantes uniquement dans le cas des dispersions 
d’imogolite-propyl et d’imogolite-vinyl. Nous avons alors augmenté la substitution initiale à 20 % et 
50 % afin de mettre en évidence la présence des autres groupes testés. 
Le protocole de synthèse utilisé est le même que pour la substitution à 5 %. 
 
5.2.1 Caractérisation des imogolites hybrides 
 
La Figure 5.5 présente les photos des dispersions d’imogolite-bromo (en haut à gauche), d’imogolite-
chloro (en haut au milieu), d’imogolite-amino (en haut à droite) d’imogolite-propyl (en bas à gauche) 
et d’imogolite-vinyl à 20 % (fond bleu) et 50 % (fond orange) de substitution du TMMS après dialyse. 
Contrairement à la substitution 5 %, pour les taux de 20 % et 50 %, il y a un effet visuel sur la qualité 
des dispersions. 
Nous pouvons classer les dispersions en trois catégories suivant les évolutions observées. Pour la 
première qui regroupe l’imogolite-bromo et l’imogolite-propyl, nous pouvons observer que les 
dispersions sont turbides dès 20 % et que la turbidité augmente avec la substitution. Dans la deuxième 
catégorie qui regroupe l’imogolite-chloro et l’imogolite-amino, nous pouvons observer une légère 
augmentration de la turbidité par rapport à la subsitution 5 % (respectivement Figure 5.1 (3) et Figure 
5.1 (4)) et une diminution de celle-ci à la subtiution 50 %. Enfin, dans le troisième groupe nous trouvons 
l’imogolite-vinyl qui devient turbide à la substitution la plus élevée. Cet aspect blanchâtre étant associé 
à la présence d’hydroxyde d’aluminium, les évolutions observées suggèrent que la proportion de ce 
sous-produit varie avec le groupe dopant et le taux de substitution. 
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Figure 5.5 – Photos des dispersions d’imogolite-bromo (en haut à gauche), d’imogolite-chloro (en haut au milieu), 
d’imogolite-amino (en haut à droite) d’imogolite-propyl (en bas à gauche) et d’imogolite-vinyl à 20 % (fond bleu) et 50 % 
(fond orange) de substitution du TMMS. 
 
5.2.2 Courbes SAXS des dispersions à 20 % et 50 % de substitution 
 
La Figure 5.6 présente les courbes SAXS des dispersions d’imogolite-bromo (a), d’imogolite-chloro (b), 
d’imogolite-amino (c), d’imogolite-propyl (d) et d’imogolite-vinyl (e) pour des taux de substitution de 
5 % (courbes en pointillé), 20 % (courbes en tiret) et 50 % (courbes pleines) après dialyse. La courbe 
SAXS de l’imogolite-méthylée (cyan) a été ajoutée à chaque graphique. L’effet principal de 
l’augmentation de la substitution du précurseur TMMS par les silanes dopants est la modification de 
la qualité des dispersions i.e. la proportion de nanotubes par rapport aux sous-produits type 
allophanes/proto-imogolites. En effet, la forme caractéristique des oscillations obtenue dans le cas de 
l’imogolite-méthylée s’estompe du fait de la présence de ces sous-produits. Nous pouvons cependant 
noter que cette transition dépend du groupe dopant. Les diffractogrammes de l’imogolite-bromo (a) 
et de l’imogolite-chloro (b) présentent dès la substitution 5 % une composante (vers 0,35 Å-1) 
attribuable aux proto-imogolites/allophanes. A partir de 20 % il n’est plus possible de distinguer la 
forme typique de l’imogolite. Les courbes SAXS de l’imogolite-amino (c) et l’imogolite-vinyl (e) ne sont 
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que très peu modifiés par la substitution à 20 % du précurseur TMMS par rapport à celles associées à 
une substitution de 5 %. Les positions du deuxième et troisième minimums d’intensité ne varient pas 
par rapport à l’imogolite-méthylée indiquant que les nanotubes dopés synthétisés ont un diamètre 
identique. Concernant l’imogolite-propyl, il est possible d’identifier la première oscillation associée à 
la forme tubulaire, cependant le reste de la courbe (pour 𝑞 > 0,2 Å-1 ) est déformé. Ainsi pour le dopage 
à 20 %, en se basant sur la forme des courbes (oscillations et position des extremums) nous pouvons 
déduire que la proportion de sous-produits par rapport aux nanotubes évolue dans le sens : 
vinyl < amino < propyl < bromo ≈ chloro. 
Concernant le dopage à 50 %, les courbes SAXS de l’imogolite-bromo, l’imogolite-chloro et l’imogolite-
propyl sont similaires et ont une forme comparable à celle observée dans le cas de dispersion 
d’allophanes/proto-imogolites. Pour ces courbes, nous avons ajusté un modèle de sphères creuses 
avec comme rayons externe et interne 2,3 et 1,7 nm, une cavité interne vide (i.e. une DEI de 0 e-∙Å-3) 
et avec et une densité électronique de paroi identique à celle de l’imogolite-méthylée. L’ajustement 
se fait à partir de la courbe de l’imogolite-propyl où les deuxième, troisième et quatrième minimums 
d’intensité sont visibles. Ces sphères ont une taille comparable à celles modélisées dans le cas de la 
dispersion d’allophane-méthylée (Figure 4.24). Bien que le premier minimum d’intensité vers 0,15 Å-1 
ne soit pas clairement identifiable pour ces trois dispersions, nous pouvons remarquer que la position 
de celui-ci évolue suivant le type de groupe dopant. La DEI permettant d’ajuster le premier minimum 
d’intensité est pour l’imogolite-bromo et l’imogolite-chloro de 0,11 e-∙Å-3 et pour l’imogolite-propyl de 
0,22 e-∙Å-3. Le décalage observé peut être lié à la présence d’autres sous-produits, à l’état d’agrégation 
des sphères ou encore à la présence d’alcools piégés dans la cavité interne non éliminés durant l’étape 
de dialyse. 
Concernant l’imogolite-vinyl, la substitution de la moitié du TMMS change fortement la forme de la 
courbe de diffusion. Les oscillations dues aux nanotubes sont encore identifiables mais la proportion 
de sous-produits semble plus important que pour la dispersion à 20 % de substitution. Enfin dans le 
cas de l’imogolite-amino, la courbe SAXS ne ressemble ni aux imogolites ni aux sous-produits. Le 
précurseur utilisé dans le cadre du dopage-amino est le (3-aminopropyl)triméthoxysilane. Ce composé 
peut interagir de plusieurs façons du fait de la présence de la fonction amine et former de nombreux 
assemblages plus ou moins complexes.15 La dispersion peut ainsi être un mélange entre des proto-
imogolite/allophane/imogolites et des structures amorphes hybride de silice. 
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Figure 5.6 – Courbes SAXS des dispersions d’imogolite-bromo (a), d’imogolite-chloro (b), d’imogolite-amino (c), d’imogolite-
propyl (d) et d’imogolite-vinyl (e) pour des taux de substitution de 5 % (courbes en pointillé), 20 % (courbes en tiret) et 50 % 
(courbes pleines) après dialyse. La courbe en cyan correspond à celle de l’imogolite-méthylée (cyan). Les droites verticales en 
pointillé mettent en évidence les positions des trois minimums d’intensité de la courbe SAXS de l’imogolite-méthylée. La 
courbe en tiret bleu foncé correspond à la courbe de diffusion associée au modèle de sphère creuse. 
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5.2.3 Spectres IR des dispersions à 20 % de substitution 
 
La Figure 5.7 présente les spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-bromo 
(rouge), d’imogolite-chloro (vert), d’imogolite-amino (violet), d’imogolite-propyl (noir) et d’imogolite-
vinyl (orange) avec une substitution initiale de 20 %. Le graphique (a) concerne les zones 
4000 – 2800 cm-1 et 1600 – 400 cm-1, le graphique (b) est un agrandissement de la zone 
3100 – 2850 cm-1 et le graphique (c) de la zone 1800 – 1200 cm-1. 
Nous pouvons tout d’abord remarquer que des pics supplémentaires à 3655, 3551, 3530, 3474, 3441 
et 3423 cm-1, associés à la présence d’hydroxyde d’aluminium sont observables pour les 5 hybrides, 
dans la zone 4000 – 2800 cm-1.16-18 Ils ne sont pas visibles dans le cas des hybrides à 5 % (Figure 5.4). 
Ceci peut notamment être dû à la fois à une température moyenne plus élevée durant l’étape de 
croissance (favorisant la formation des hydroxydes d’aluminium) où à la réactivité plus lente 
(formation des liaisons entre les siliciums et les aluminiums) des silanes dopants. Suivant l’intensité 
relatives de ces pics, nous pouvons estimer que la proportion d’hydroxyde d’aluminium est la plus 
élevée dans les dispersions d’imogolite-bromo et d’imogolite-chloro. A l’inverse, cette proportion est 
la plus faible dans la dispersion d’imogolite-vinyl. 
Les modifications les plus remarquables se situent au niveau des pics de structure de l’imogolite (i.e. 
la zone 1200 – 400 cm-1) et notamment pour les imogolites dopées avec des groupes halogénés. Ces 
dispersions ne présentent plus le doublet caractéristique de la forme tubulaire mais un pic vers 955 cm-
1 et un épaulement vers 910 cm-1. De plus, les pics vers 695/560/495 ne sont plus dédoublés. 
Concernant, les spectres de l’imogolite-amino et de l’imogolite-propyl, nous pouvons noter que les 
pics associés aux vibrations Al–O et Si–O–Si sont dédoublés et que le doublet vers 945 cm-1 est 
identifiable. Cependant, alors que le rapport d’intensité entre le pic à 910 cm-1 et celui à 960 cm-1 est 
supérieur à 1 pour la substitution à 5 % (Tableau 5.2), pour cette substitution à 20 % celui-ci est 
inférieur (respectivement de 0,990 et de 0,941 pour l’imogolite-amino et l’imogolite-propyl). Enfin, 
nous pouvons observer la présence d’un pic supplémentaire vers 1025 cm-1 associable aux hydroxydes 
d’aluminium.16-18 La présence de ce pic peut augmenter l’intensité relative du pic à 960 cm-1 impactant 
ainsi le rapport d’intensité. Enfin, la courbe associée à l’imogolite-vinyl est celle qui est la moins 
impactée par la modification de la substitution. Nous pouvons néanmoins remarquer que le rapport 
d’intensité des pics associés à l’élongation des liaisons Si–O–Al a diminué (1,059) par rapport à la 
substitution à 5 % (Tableau 5.2).  
La diminution de ce rapport pour les différentes dispersions ainsi que la présence de pics simples non 
dédoublés indiquent que la proportion en sous-produits de type proto-imogolites/allophanes a 
augmenté par rapport à la substitution à 5 %. De plus, en se basant sur ce rapport, nous pouvons 
déduire que cette proportion évolue dans le sens imogolite-bromo ≈ imogolite-chloro > imogolite-
propyl ≈ imogolite-amino > imogolite-vinyl. Ces résultats corroborent les observations faites à partir 
des courbes de diffusion (Figure 5.6). 
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Figure 5.7 – Spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-bromo (rouge), d’imogolite-chloro (vert), 
d’imogolite-amino (violet), d’imogolite-propyl (noir) et d’imogolite-vinyl (orange) avec une substitution initiale de 20 % . Le 
graphique (a) correspond aux zones 4000 – 2800 et 1600 – 400 cm-1. Le graphiques (b) est un agrandissement de la zone 
3100 – 2850 cm-1. Les trois flèches oranges à 3080 et 3060 et 3025 cm-1 mettent en évidence les pics des groupements vinyls 
associés à l’élongation des =C–H. Les flèches noire, violette, verte et rouge vers 2935 cm-1 sont associées aux élongations 
antisymétriques des liaisons C–H et la flèche noire à 2875 cm-1 aux élongations symétriques des groupes –CH2–. Les deux 
droites verticales en bleu foncé sont situées respectivement au niveau du maximum d’absorbance des élongations 
antisymétriques et symétriques des groupes méthyles de l’imogolite-méthylée. Le graphique (c) est un agrandissement de la 
zone 1800 – 1200 cm-1. Les deux flèches oranges à 1615 et 1410 cm-1 sont associées respectivement à l’élongation de C=C et 
à la déformation dans le plan de =CH2. Les flèches noires situées à 1465, 1340 et 1218 cm-1 sont associés respectivement à la 
déformation dans le plan (cisaillement) de –CH2, à la déformation dans le plan symétrique de –CH3 et à l’élongation de C–C. 
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Des bandes associées à la présence des groupes dopants sont également visibles dans les zones à 
3100 – 2850 cm-1 (Figure 5.7 b) et à 1800 – 1200 cm-1 (Figure 5.7 c). Concernant la première et plus 
particulièrement la courbe de l’imogolite-propyl, nous pouvons observer que les deux pics à 2930 et 
2875 cm-1 (associés respectivement aux élongations antisymétriques et symétriques des liaisons C–H 
des groupes –CH2–) sont plus intenses pour la substitution à 20 % comparés à ceux de la substitution 
5 %. Ceux-ci corroborent la présence des groupements –CH2CH2CH3 dans la cavité interne. Nous 
pouvons également remarquer que le pic situé vers 2975 cm-1 (associé aux élongations 
antisymétriques des liaisons C–H dans –CH3) est déformé par rapport à celui de l’imogolite-méthylée. 
La présence de deux types de groupements –CH3 (Si–CH3 et SiC2H4–CH3) dans la cavité peut expliquer 
cette déformation. Dans le cas de l’imogolite-vinyl, les deux pics à 3080 et 3060 cm-1 associés aux 
élongations des liaisons des =C–H sont aussi plus intenses. Un pic supplémentaire est observable à 
3025 cm-1. Il peut être associé à l’élongation des =C–H comme pour les deux précédents. La présence 
de ces trois pics tend à indiquer que les trois liaisons =C–H du groupement –Si–CH=CH2 ne sont pas 
équivalents. Afin d’attribuer chaque bande à chaque liaison il serait nécessaire d’utiliser des groupes 
vinyls substitués par des groupements alkyles. Cependant, la bande à plus bas nombre d’onde semble 
correspondre à =CH tandis que les deux autres à 3080 et 3060 cm-1 pourraient être associés aux deux 
=C–H de =CH2.14 De plus comme, comme pour le propyl, le pic à 2975 cm-1 est déformé par rapport à 
l’imogolite-méthylée. Cette déformation peut, quant à elle, être associée à l’élongation symétrique 
des liaisons C–H de =CH2 (les deux autres pics associés à =CH2 étant les élongations antisymétriques 
(Figure 5.8)). 
 
 
Figure 5.8 - Vibrations dans le plan des alcènes. O et o représentent respectivement les atomes de carbones et d’hydrogènes. 
Les flèches illustrent le mouvement des atomes.14 
Concernant les courbes de l’imogolite-bromo, l’imogolite-chloro et de l’imogolite-amino, nous 
pouvons remarquer la présence d’un pic vers 2935 cm-1 associé aux élongations antisymétriques des 
liaisons C–H des groupes –CH2–. De nouveau, nous pouvons noter une modification de la position du 
maximum d’absorbance du pic associé aux élongations antisymétriques de ces liaisons pour les 
groupes –CH3. Enfin, nous pouvons noter que les bandes associées aux groupes méthyles des 
imogolites dopées sont moins intenses que dans le cas de l’imogolite-méthylée. 
Concernant la seconde zone à 1800 – 1200 cm-1 (Figure 5.7 c), nous pouvons noter la présence de 
nouveaux pics pour l’imogolite-propyl et l’imogolite-vinyl. Tout d’abord, concernant cette dernière, la 
déformation de la bande associée à la vibration de l’eau à 1615 cm-1 et le pic à 1410 cm-1 (mis en 
évidence par les flèches en noir) sont attribuables respectivement à l’élongation de C=C et à la 
déformation dans le plan de =CH2.13, 14 La courbe associée à l’imogolite-propyl a 3 pics supplémentaires 
comparée à l’imogolite-méthylée. Ils sont situés à 1465, 1340 et 1218 cm-1 et sont associés 
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respectivement à la déformation dans le plan (cisaillement) des –CH2–, à la déformation dans le plan 
symétrique des –CH3 et à l’élongation de C–C.13, 14 Il est intéressant de noter que le pic à 1340 cm-1 
n’est pas visible dans le cas de l’imogolite-méthylée. Nous pouvons supposer que cette vibration 
particulière n’est pas active en IR à cause du confinement des groupes méthyles portés par les siliciums 
(par rapport à ceux dans les groupes propyls). 
La présence de ces différents pics attribuables aux groupes dopants corrobore de nouveau la 
substitution de certains groupes méthyles et la fonctionnalisation de la cavité interne. L’augmentation 
de la substitution initiale de 5 % à 20 % a deux conséquences sur les dispersions : la première est un 
accroissement de la proportion de sous-produits (hydroxydes d’aluminium et proto-
imogolites/allophanes) ; la seconde une augmentation du remplacement des groupes méthyles par les 
fonctions dopantes. Notamment, dans le cas de l’imogolite-bromo, l’imogolite-chloro et l’imogolite-
amino nous avons mis en évidence la présence des groupes –CH2– associés aux fonctions dopantes. 
 
5.2.4 Spectres IR des dispersions à 50 % de substitution 
 
La Figure 5.9 présente les spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-bromo 
(rouge), d’imogolite-chloro (vert), d’imogolite-amino (violet), d’imogolite-propyl (noir) et d’imogolite-
vinyl (orange) avec une substitution initiale de 50 %. Le graphique (a) concerne les zones 
4000 – 2800 cm-1 et 1600 – 400 cm-1, le graphique (b) est un agrandissement de la zone 
3100 – 2850 cm-1 et le graphique (c) de la zone 1800 – 1200 cm-1. 
Dans la zone 4000 – 2800 cm-1, comme pour les hybrides à 20 %, des pics à 3655, 3551, 3472, 3439 et 
3425 cm-1 associés à la présence d’hydroxyde d’aluminium sont observables notamment pour 
l’imogolite-bromo et l’imogolite-propyl. Pour l’imogolite-amino, cette zone comporte des bandes 
larges. Celles-ci peuvent être associées à une plus grande proportion d’eau dans l’échantillon 
(corroborée par la bande de la déformation de l’eau plus intense comparée aux autres hybrides) et 
également aux liaisons N–H des groupements –NH2. Cette bande est comparable à celle obtenue dans 
le cas d’une dispersions d’imogolite-méthylée non dialysée (Figure 4.17 courbe cyan) ce qui corrobore 
la présence de structure amorphe hybride de silice non éliminée par la dialyse.  
Concernant la zone des pics de structure de l’imogolite, suivant le groupe dopant, l’augmentation à 
50 % de la substitution initiale modifie de nouveau les différentes bandes. Tout d’abord, dans le cas de 
l’imogolite-bromo et de l’imogolite-chloro, nous pouvons observer que cette zone est comparable à 
celle obtenue dans le cas de l’allophane-méthylée (Figure 4.23 courbe verte). L’épaulement vers 
910 cm-1 et le pic à 780 cm-1 (associé à l’élongation Si–C et au rocking des groupes méthyles) sont de 
moins en moins intenses. Ceci tend à indiquer que la proportion d’objets à géométrie sphérique croît. 
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Figure 5.9 – Spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-bromo (rouge), d’imogolite-chloro (vert), 
d’imogolite-amino (violet), d’imogolite-propyl (noir) et d’imogolite-vinyl (orange) avec une substitution initiale de 50 % . Le 
graphique (a) correspond aux zones 4000 – 2800 et 1600 – 400 cm-1. Le graphiques (b) est un agrandissement de la zone 
3100 – 2850 cm-1. Les trois flèches oranges à 3080 et 3060 et 3025 cm-1 mettent en évidence les pics des groupements vinyls 
associés à l’élongation des =C–H. Les flèches noires, verte et rouges vers 2935 et 2875 cm-1 sont respectivement associées 
aux élongations antisymétriques et symétriques des liaisons C–H des groupes –CH2–. Les deux droites verticales en bleu 
foncé sont situées respectivement au niveau du maximum d’absorbance des élongations antisymétriques et symétriques des 
liaisons C–H des groupes méthyles de l’imogolite-méthylée. Le graphique (c) est un agrandissement de la zone 
1800 – 1200 cm-1. Les deux flèches oranges à 1615 et 1410 cm-1 sont associés respectivement à l’élongation de C=C et à la 
déformation dans le plan de =CH2. Les flèches noire et rouge situées à 1218 cm-1 sont associées à l’élongation de C–C. Les 
flèches noires à 1465 et 1340 cm-1 sont respectivement attribuées à la déformation dans le plan (cisaillement) de –CH2 et à 
la déformation dans le plan symétrique de –CH3. 
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Concernant l’imogolite-amino, cette zone présente de nombreux pics supplémentaires. Le pic fin à 
1075 cm-1 peut être associé à l’élongation de la liaison C–N. La zone correspondant aux vibrations des 
Al–O est très déformée. Il est toujours possible de distinguer certains des pics présents dans 
l’imogolite-méthylée notamment à 780, 690, 570 et 420 cm-1. Cependant, leurs forme et intensité 
relative ne sont pas comparables à celles de l’imogolite-méthylée. Ceci confirme l’observation faite à 
partir de la courbe SAXS pour cette hybride (Figure 5.6 c). La présence du pic à 960 cm-1 avec son 
épaulement vers 910 cm-1 indique que des composés avec une ImoLS sphérique ou tubulaire sont 
présents.  
Concernant l’imogolite-propyl, un pic à 960 cm-1 avec un épaulement vers 910 cm-1 à remplacer le 
doublet visible dans le cas de la substitution à 20 %. Ceci indique que la proportion de sous-produits 
par rapport aux nanotubes a augmenté avec la substitution. Nous pouvons observer que la zone 
associée aux vibrations des liaisons Al–O est très déformée par rapport à l’imogolite-méthylée ou au 
spectre de l’imogolite-propyl pour une substitution de 20 % (Figure 5.7 courbe noire). Cette 
modification peut être liée à la proportion plus élevée en sous-produits (hydroxydes d’aluminium et 
proto-imogolites/allophanes). 
Concernant l’imogolite-vinyl, nous pouvons observer que le doublet vers 945 cm-1 (typique de la forme 
tubulaire) est toujours visible mais le rapport d’intensité relative entre le pic à 910 cm-1 et celui à 
960 cm-1 est inférieur à 1 (0,970). De plus, la zone associée aux vibrations Al–O est moins bien définie 
que dans le cas de l’imogolite-méthylée ou pour la substitution à 20 % (Figure 5.7 courbe orange). Nous 
pouvons également remarquer que le pic à 780 cm-1 et beaucoup moins intense par rapport à la 
substitution à 20 %. Ceux-ci tendent à indiquer que la proportion de sous-produits (proto-
imogolites/allophanes) et le remplacement des groupes méthyles par des groupes vinyles augmentent.  
Concernant la zone 3100 – 2850 cm-1 (Figure 5.9 b), les observations faites précédemment dans le 
cadre des hybrides à 20 % sont également valable pour la substitution à 50 %. Plus particulièrement, 
pour la courbe de l’imogolite-propyl, les deux pics à 2935 et 2875 cm-1, associés respectivement aux 
élongations antisymétriques et symétriques des liaisons C–H de –CH2–, sont plus intenses que pour le 
dopage à 20 %. Le pic situé à 2970 cm-1 associé l’élongation antisymétrique des liaisons C–H de –CH3 
est décalé à 2960 cm-1. Dans le cas de l’imogolite-vinyl, les trois pics à 3080, 3060 et 3025 cm-1, associés 
aux élongations antisymétriques des trois liaisons =C–H des groupes –CH=CH2, sont plus intenses que 
pour le dopage à 20 %. De même, nous pouvons remarquer que le pic vers 2970 cm-1 est dédoublé et 
les maximums d’absorbance se situent à 2980 et 2965 cm-1. Ceux-ci sont attribués aux élongations 
symétriques et antisymétriques des liaisons C–H de –CH=CH2 et de –CH3. Dans le cas de l’imogolite-
bromo, nous pouvons noter que les pics associés aux élongations antisymétriques et symétriques des 
liaisons C–H de –CH2– sont visibles à 2940 et 2890 cm-1. Concernant l’imogolite-chloro, seul le pic vers 
2940 cm-1 est visible. Enfin, pour l’imogolite-amino, nous ne distinguons que les pics associés aux 
groupes –CH3 vers 2970 et 2920 cm-1. Pour ces hybrides, nous pouvons observer que, dans cette zone, 
l’aire des deux pics associés aux groupes méthyles a diminué (hormis dans le cas de l’imogolite-propyl) 
par rapport à celle des groupes –CH2–.  
 Au sujet de la zone à 1800 – 1200 cm-1, nous pouvons remarquer que, dans le cas de l’imogolite-propyl 
et l’imogolite-vinyl, l’aire des pics associées aux deux groupes (1465/1350/1225 cm-1 pour la première 
et 1615/1410 cm-1) a augmenté par rapport aux cas où la substitution est de 20 %. Concernant les 
autres imogolites dopées, seule l’imogolite-bromo a un pic supplémentaire vers 1220 cm-1 attribuable 
à l’élongations des liaisons C–C.  
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5.2.5 Conclusion sur la synthèse d’imogolite hybride avec 20 % et 50 % du 
précurseur de silicium (TMMS) substitué  
 
Nous avons étudié ici la synthèse de dispersions d’imogolite hybride avec 20 % et 50 % du TMMS 
substitué. Les résultats indiquent que la fonctionnalisation ne modifie pas le diamètre des nanotubes 
produits mais change les proportions en sous-produits par rapport aux imogolites. Pour tous les 
groupes dopants testés, nous observons que les proportions en hydroxyde d’aluminium et en proto-
imogolites/allophanes augmentent avec le taux de substitution. Cependant, la variation de la 
proportion de ces sous-produits dépend du groupe dopant. Pour les deux groupes halogénés (3-
bromopropyl et chlorométhyl), nous avons observé que, dès la substitution à 5 %, les spectres IR et les 
courbes SAXS mettent en évidence la présence de proto-imogolites/allophanes dans les dispersions. A 
20 % de substitution, nous ne distinguons plus les bandes (doublet à 910/960 cm-1) ou les oscillations 
caractéristiques de la forme tubulaire de l’imogolite. A 50 % les courbes de diffusions peuvent être 
modélisées par des sphères creuses dont les rayons externe et interne sont de 2,3 et 1,7 nm. 
Concernant les groupes 3-aminopropyle et propyle, à 20 % de substitution les dispersions semblent 
toujours être constituées par des nanotubes. Cependant à 50 %, les spectres IR et les courbes de 
diffusion mettent en évidence que les dispersions sont constituées de sous-produits (proto-
imogolites/allophanes et hydroxydes d’aluminium) pour la première et d’un mélange entre des proto-
imogolites et des structures amorphes de silice pour la seconde. Enfin, le groupe vinyl est celui pour 
lequel la qualité des dispersions est la moins impactée par rapport aux autres groupes.  
L’augmentation du taux de substitution nous a permis, de mettre en évidence la présence des groupes 
dopants, la modification des pics associés aux groupes méthyles (décalage de bandes, modification de 
l’aire relative) ainsi que l’évolution de la proportion de nanotubes par rapport aux sous-produits. 
Cependant, avec ces seules analyses, nous ne pouvons pas dire quelle est la proportion de fonctions 
dopantes présentes et si ces fonctions sont dans la cavité interne des nanotubes. Par la suite, nous 
essayerons de répondre à ces deux questions. 
 
5.3 Quantification du dopage de la cavité interne  
 
5.3.1 Considérations théoriques 
  
Tout d’abord, nous allons évaluer les pertes de masses associées aux différents groupes dopants. Si 
nous supposons que les différentes dispersions sont constituées uniquement de nanotubes sans 
défauts et que le taux de substitution du TMMS correspond au dopage de la cavité interne, alors la 
formule chimique des imogolites est (HO)3Al2O3Si(CH3)1-xYx avec x = 5 %, 20 % ou 50 % le taux de 
substitution et Y = C3H6Br, …, C2H3 les différentes fonctions dopantes. Si nous supposons maintenant 
qu’à haute température, tous les groupes internes organiques sont éliminés et que l’imogolite se 
transforme en oxyde par déshydroxylation, le mécanisme de dégradation thermique est : 
 (OH)3Al2O3Si(CH3)1-xYx  Al2O3∙SiO2 + H2O + (CH4)1-x + (HY)x (5.1) 
   
Nous pouvons ainsi calculer pour chaque groupe dopant et pour chaque taux de substitution/dopage 
les pourcentages massiques associés à la perte de l’eau de structure, aux groupes méthyles et aux 
groupes dopants. 
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Les différentes pertes de masse calculées pour les différents taux de substitutions sont présentées 
dans le Tableau 5.3. Dans le cas de la substitution à 5 %, nous pouvons remarquer que la différence 
entre les pourcentages massiques associés à la masse totale perdue entre l’imogolite-méthylée et 
l’imogolite-bromo est de 2,5 % et de 1 % pour les autres hybrides. 
Tableau 5.3 – Pourcentages massiques associés à la déshydroxylation sous forme d’eau %𝑑é𝑠ℎ𝑦𝑑𝑜𝑥𝑦𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛, à l’élimination des 
groupes méthyles sous forme de CH4 %𝐶𝐻4  et des groupes dopants sous forme de HY %𝐻𝑌 et le pourcentage massique totale 
perdue %𝑝𝑒𝑟𝑑𝑢𝑒
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒  pour les substitutions/dopages à 5 %, 20 % et 50 % 
Substitution/dopage à 5 % 
Imogolite %𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒐𝒙𝒚𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 %𝑪𝑯𝟒 %𝑯𝒀 %𝒑𝒆𝒓𝒅𝒖𝒆
𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍𝒆  
Méthyl 9,0 8,0 – 17,0 
Bromo 9,0 7,5 3,0 19,5 
Chloro 9,0 7,5 1,5 18,0 
Amino 9,0 7,5 1,5 18,5 
Propyl 9,0 7,5 1,0 18,0 
Vinyl 9,0 7,5 1,0 17,5 
 
Substitution/dopage à 20 % 
Imogolite %𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒐𝒙𝒚𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 %𝑪𝑯𝟒 %𝑯𝒀 %𝒑𝒆𝒓𝒅𝒖𝒆
𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍𝒆  
Bromo 8,5 6,0 11,5 25,5 
Chloro 9,0 6,5 5,0 20,0 
Amino 9,0 6,5 6,0 21,0 
Propyl 9,0 6,5 4,5 19,5 
Vinyl 9,0 6,5 3,0 18,5 
 
Substitution/dopage à 50 % 
Imogolite %𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒐𝒙𝒚𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 %𝑪𝑯𝟒 %𝑯𝒀 %𝒑𝒆𝒓𝒅𝒖𝒆
𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍𝒆  
Bromo 7,0 3,0 24,5 35,0 
Chloro 8,5 4,0 12,0 24,0 
Amino 8,5 3,5 13,5 25,5 
Propyl 8,5 4,0 10,5 23,0 
Vinyl 9,0 4,0 7,0 20,0 
 
Pour le taux de substitution/dopage à 20 %, la différence entre le pourcentage massique associée à la 
masse totale perdue entre l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides est de 8,5 % pour 
l’imogolite-bromo, 1 % pour l’imogolite-vinyl et environ 3 % pour les autres. Pour le taux de 50 % cette 
différence est de 18 % pour l’imogolite-bromo, 2,5 % pour l’imogolite-vinyl et d’environ 7 %. Ainsi, 
suivant le dopage effectif de la cavité interne, il est possible de ne pas mesurer de différences entre 
l’imogolite-méthylée et les imogolites dopées. 
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5.3.2 Mesures thermogravimétriques 
 
La Figure 5.10 présente les mesures ATG (courbes pleines) et DTG (courbes en tiret) de l’imogolite-
méthylée (a), l’imogolite-bromo (b), l’imogolite-chloro (c), l’imogolite-amino (d), l’imogolite-propyl (e) 
et l’imogolite-vinyl (f). Les courbes de masse ne commencent pas à 100 % car les échantillons sont 
initialement laissés à équilibrer à 40°C plusieurs minutes. Les courbes dérivées mettent en évidence 
de la présence de deux régions centrées vers 70°C (commençant à 40°C et finissant vers 165°C) et vers 
350°C (commençant vers 165°C et finissant vers 750°C) pour les différentes dispersions. La première 
est associée à la déshydration et la seconde à la déshydroxylation et à l’élimination des groupes 
internes organiques.10, 19, 20 Dans le cas de l’imogolite-méthylée, nous pouvons également remarquer 
un pic supplémentaire vers 230°C. Dans la littérature, ce pic n’a jamais été référencé. Seuls Zanzottera 
et coll. ont observé dans le cas de l’imogolite-hydroxyle un pic vers 270°C et dans le cas de l’imogolite-
méthylée deux pics vers 300°C. En combinant la thermogravimétrie à la spectrométrie de masse, ils 
montrent que pour le premier nanotube, cette perte est due à l’élimination de l’eau et que pour le 
second, les deux pics sont liés à l’élimination des groupes méthyles. Nous pouvons donc envisager que 
le pic observé puisse être due à de l’eau piégée. Ce pic représente environ 1 % de la masse perdue et 
son origine est discutée en Annexe C.1. Pour les différents hybrides synthétisés, les deux pertes de 
masse (respectivement environ 13 % et 17 %) ne diffèrent que de quelques pourcents comparés à 
l’imogolite-méthylée. Afin de comparer les résultats obtenus aux calculs théoriques du Tableau 5.3, 
nous devons éliminer la composante liée à l’eau physisorbée. Il est généralement considéré que la 
déshydratation est complète pour une température de 250°C.21 De plus, les mesures couplées en 
thermogravimétrie et spectrométrie de masse mettent en évidence que les groupes organiques 
présents dans la cavité interne sont éliminés à des températures supérieures à 250°C.4, 19 Nous 
considérons donc que la perte de masse pour T < 250°C est liée uniquement à cette eau physisorbée. 
Les pourcentages de masse perdue liés à l’élimination des groupes organiques/déshydroxylation 
(normalisés en éliminant la composante liée à l’eau physisorbée) sont présentées dans le Tableau 5.4. 
Tableau 5.4 – Pourcentages de masse perdue associés à l’élimination de l’eau physisorbée %𝑑é𝑠ℎ𝑦𝑑𝑟𝑎𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 (pour T < 250°C) 
et à l’élimination des groupes organiques/déshydroxylation %𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒/𝑑é𝑠ℎ𝑦𝑑𝑜𝑥𝑦𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  (pour T > 250°C) pour l’imogolite-
méthylée et les imogolites hybrides avec une substitution initiale de 5 %. Le deuxième pourcentage a été normalisé en 
éliminant la composante liée à l’eau physisorbée. 
Imogolite %𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒓𝒂𝒕𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 %𝒐𝒓𝒈𝒂𝒏𝒊𝒒𝒖𝒆/𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒐𝒙𝒚𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 
Méthyl 16,0 15,5 
Bromo 17,0 18,5 
Chloro 16,0 16,5 
Amino 17,5 16,5 
Propyl 17,0 17,5 
Vinyl 16,5 17,5 
 
Nous pouvons observer que la proportion liée à l’eau physisorbée (≈ 16,5 %) ne varie pas de façon 
significative entre les différentes dispersions. Cette valeur est comparable à celle obtenue par 
Zanzottera et coll. (≈ 13,5 %) et plus faible que celle obtenue par Liao et coll. (≈ 22,5 %).19, 20 Les 
différences observées sont liées en partie au stockage des poudres. Dans le cas de nos expériences, 
celles-ci ont été laissées à température ambiante et à pression atmosphérique. Pour Zanzottera et coll. 
les poudres ont été dégazées sous vide à 150°C. Enfin pour Liao et coll., elles ont été équilibrées à 
température ambiante dans des dessiccateurs à 97 % d’humidité relative (solution saturée de K2SO4). 
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Figure 5.10 - Spectres ATG (courbes pleines) et DTG (courbes en tiret) de l’imogolite-méthylée (a), l’imogolite-bromo (b), 
l’imogolite-chloro (c), l’imogolite-amino (d), l’imogolite-propyl (e) et vinyl (f) avec une substitution initiale de 5 %. Les droites 
en pointillé bleues foncées et marrons correspondent respectivement aux pourcentages massiques restants après 
élimination de l’eau adsorbée %𝐻20 et fin d’expérience %𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒. 
Concernant la perte de masse associée à l’élimination des groupes organiques/déshydroxylation, elle 
est de 15,5 % pour l’imogolite-méthylée. Cette perte est comparable à celle obtenue par Liao et coll. 
(≈ 16 %) et plus faible que celle obtenue par Zanzottera et coll. (≈ 26 %).19, 20 Pour cette dernière, l’écart 
peut être lié à la présence de ClO4- non éliminés durant la dialyse. 
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Concernant les imogolites hybrides, la perte associée l’élimination des groupes 
organiques/déshydroxylation est plus élevée (1 % pour l’imogolite-chloro et l’imogolite-amino ; 2 % 
l’imogolite-propyl et l’imogolite-vinyl ; 3 % pour l’imogolite-bromo). Ces différences suggèrent qu’une 
partie des groupes méthyles a été remplacée par les groupes dopants. Les pertes de masse sont plus 
faibles que celles attendues théoriquement ce qui suggère que le dopage effectif de la cavité des 
imogolites hybrides est ainsi inférieur à 5 %. Néanmoins ce pourcentage est également plus faible pour 
l’imogolite-méthylée. De plus, nous pouvons noter que l’aspect des poudres à la fin des expériences 
d’ATG sont différentes (Figure 5.11). Celles de l’imogolite-amino (4) et de l’imogolite-propyl (5) sont 
blanches alors que celles des autres imogolites sont noires. Pour ces dernières, cet aspect suggère que 
tous les composés organiques n’ont pas été éliminés.  
 
Figure 5.11 – Photos des poudres d’imogolite-méthylée (1), d’imogolite-bromo (2), d’imogolite-chloro (3), d’imogolite-amino 
(4) d’imogolite-propyl (5) et d’imogolite-vinyl (6) après les expériences d’ATG. 
Les valeurs théoriques calculées au Tableau 5.3 sont obtenues en supposant que le composé issu de la 
dégradation thermique de l’imogolite-méthylée et des imogolites hybrides est de l’oxyde et que la 
déshydroxylation et l’élimination des groupes organiques internes sont totales. Cependant, les travaux 
menés par Zanzottera et coll. suggèrent que des composés organiques persistent après le traitement 
thermique.19 Le spectre IR d’imogolite-méthylée à 450°C met en évidence la présence de groupes 
méthyles (pics à 2970 et 2916 cm-1 associés aux élongations antisymétriques et symétriques des 
liaisons C–H). L’intensité relative de ces pics diminue d’environ un tiers par rapport à l’imogolite-
méthylée dégazée à 150°C. De même, le spectre en RMN du 29Si de l’imogolite-méthylée à 500°C 
présente toujours le pic à -43,9 ppm associé au silicium lié à trois oxygènes et à un groupe méthyle. De 
plus, l’analyse couplée thermogravimétrique et spectrométrie de masse révèle que des composés (en 
proportion plus faible par rapport au méthane) tels que du propane, de l’éthylène ou encore du 
dihydrogène sont éliminés au cours de l’expérience. La détection de ces espèces suggère que le 
mécanisme (5.1) n’est pas le seul à avoir lieu. Zanzottera et coll. proposent ainsi un mécanisme à deux 
chemins expliquant les décompositions observées pour l’imogolite-méthylée (Figure 5.12). Le premier 
(chemin du haut) correspond à l’élimination direct des groupes méthyles internes à haute température 
(supérieure à 300°C). Le second (chemin du bas) correspond à un de ceux proposés par Mackenzie et 
coll.22 La détérioration des imogolites a lieu selon l’axe des tubes et ceux-ci s’ouvrent. Les groupes Al–
OH et Si–CH3 de deux demi-tubes peuvent interagir et former des liaisons Al–O–CH2–Si. 
Ainsi, les différences observées sur la perte de masse associée à l’élimination des groupes 
organiques/déshydroxylation suggèrent qu’une partie des groupes méthyles a été substituée par les 
fonctions dopantes. Afin d’estimer le taux de dopage des différentes imogolites hybrides, nous allons 
émettre des hypothèses. 
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Tout d’abord, nous pouvons supposer que le mécanisme de dégradation suit (5.1) et que le taux de 
dopage est inférieur au pourcentage de substitution initiale du TMMS (hypothèse 1). Ensuite, nous 
pouvons supposer que la perte de masse soit liée à une déshydroxylation complète et à une élimination 
partielle des groupes organiques (hypothèse 2). La perte de masse liée à l’élimination des groupes 
organiques est pour l’imogolite-méthylée est de 6,5 % alors que théoriquement elle est 8,0 %. Cela 
revient à dire que 81,3 % des groupes méthyles sont éliminés. Nous pouvons supposer que les groupes 
dopants sont également partiellement éliminés et que leur comportement est identique à celui des 
groupes méthyles (i.e. la proportion éliminée/restante est la même pour les deux types de groupes). 
Les taux de dopage calculés pour les deux hypothèses (respectivement %𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
ℎ𝑦𝑝𝑜 1
 et %𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
ℎ𝑦𝑝𝑜 2
) sont 
présentés dans le Tableau 5.5. 
 
Figure 5.12 – Mécanisme à deux chemins expliquant la dégradation thermique de l’imogolite-méthylée.19 
Les résultats obtenus dans le cas de l’hypothèse 1 suggèrent que seules l’imogolite-bromo, l’imogolite-
propyl et l’imogolite-vinyl sont dopées. Les taux de dopage sont inférieurs à 3 % pour les deux 
premières imogolites hybrides et de 5,7 % pour l’imogolite-vinyl. Ces taux de dopage correspondent à 
environ un groupe méthyle substitué tous les 2 anneaux de 16 motifs pour les deux premières 
imogolites hybrides et à un groupe substitué par anneau pour la dernière.  
Tableau 5.5 –Taux de dopage des groupes méthyles dans le cas des hypothèses 1 %𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
ℎ𝑦𝑝𝑜 1
et 2 %𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
ℎ𝑦𝑝𝑜 2
 pour la substitution 
à 5 % du TMMS. Le nombre de groupes méthyles remplacés par les groupes dopants par anneau de 16 motifs sont 
également indiqués (respectivement 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢
ℎ𝑦𝑝𝑜 1
 et 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢
ℎ𝑦𝑝𝑜 2
). 
Imogolite %𝒅𝒐𝒑𝒂𝒈𝒆
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟏
 𝑵𝒂𝒏𝒏𝒆𝒂𝒖
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟏
 %𝒅𝒐𝒑𝒂𝒈𝒆
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟐
 𝑵𝒂𝒏𝒏𝒆𝒂𝒖
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟐
 
Bromo 2,7 0,4 7,8 1,2 
Chloro – – 5,8 0,9 
Amino – – 4,7 0,8 
Propyl 2,4 0,4 18,2 3 
Vinyl 5,7 0,9 42,6 6,8 
 
Concernant l’hypothèse 2, les taux de dopage sont comparables à la substitution initiale du TMMS 
pour l’imogolite-chloro et l’imogolite-amino et supérieurs pour les trois autres imogolites hybrides. Le 
nombre de groupe méthyle substitué par anneau, correspondant à ces taux, est d’environ un pour 
l’imogolite-bromo, l’imogolite-chloro et l’imogolite-amino, de trois pour l’imogolite-propyl et 
d’environ 7 pour l’imogolite-vinyl.  
Chapitre 5. Dopage de la surface interne organique des imogolites-méthylées 
224 
Les valeurs obtenues pour les deux hypothèses correspondent à des valeurs minimales et maximales 
de dopage si l’on considère que la déshydroxylation est complète. Elles mettent en évidence que le 
dopage effectif de la cavité peut être supérieur à la substitution initiale du TMMS. En effet, les 
synthèses se font en excès de silicium, suivant la réactivité des différents silanes avec les octaèdres 
d’aluminium, le dopage peut être inférieur, égal ou supérieur à la substitution (Annexe C.2) et la 
distribution des fonctions dopantes peut varier au cours de la synthèse (Annexe C.3). Cependant, nous 
ne disposons d’aucune information sur l’état final (après les expériences thermogravimétriques) des 
échantillons (présence de groupes organiques restants, déshydroxylation totale…). Nous ne pouvons 
donc pas en déduire le taux de dopage de la cavité.  
Les spectres ATG/DTG et le calcul des taux de dopages suivant les hypothèses 1 et 2 sont décrits en 
Annexes B.7 et B.8 pour les substitutions à 20 % et 50 %. Les pourcentages de perte de masse associée 
à l’élimination des groupes organiques/déshydroxylation pour les différents hybrides synthétisés sont 
résumés dans le Tableau 5.6. Nous pouvons remarquer que ce pourcentage augmente avec le taux de 
substitution du TMMS et donc que le dopage croît. Les différences observées entre les valeurs 
calculées théoriques (Tableau 5.3) et celles mesurées suggèrent cependant que le dopage effectif est 
plus faible que le taux de substitution du TMMS. 
Tableau 5.6 – Pourcentages de perte de masse associée à l’élimination des groupes organiques/déshydroxylation 
%𝒐𝒓𝒈𝒂𝒏𝒊𝒒𝒖𝒆/𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒐𝒙𝒚𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 des imogolites hybrides pour les substitutions initiales en TMMS de 5 %, 20 % et 50 %.  
Substitution 5 % 20 % 50 % 
Imogolite %𝒐𝒓𝒈𝒂𝒏𝒊𝒒𝒖𝒆/𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒐𝒙𝒚𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 
Bromo 18,5 18,0 22,0 
Chloro 16,5 18,5 20,5 
Amino 16,5 18,5 20,0 
Propyl 17,5 19,5 21,5 
Vinyl 17,5 19,0 18,5 
 
5.3.3 Conclusion sur la quantification du dopage 
 
Les mesures thermogravimétries mettent en évidence une augmentation de la perte de masse 
associée à l’élimination des groupes organiques/déshydroxylation pour les imogolites hybrides 
synthétisées par rapport à l’imogolite-méthylée. De plus, elles révèlent que lorsque le taux de 
substitution du TMMS augmente, cette perte de masse augmente également i.e. le dopage croît avec 
le taux de substitution. Ces résultats corroborent ceux obtenus à partir de l’analyse qualitative des 
spectres IR (augmentation de l’aire relative des pics associée aux fonctions dopantes). Néanmoins, à 
partir de ces seules mesures, il n’est pas possible de quantifier le dopage effectif notamment car nous 
ne connaissons pas l’état final des poudres d’imogolites après les expériences en thermogravimétrie 
(élimination des groupes organiques et déshydroxylation complète ou partielle). Nous ne pouvons pas 
en déduire l’efficacité du dopage (défini comme le rapport entre le dopage effectif et le taux de 
substitution du précurseur de silicium). Les études menées par Kang et coll. sur la modification de la 
cavité interne d’imogolite-hydroxyle indique que l’efficacité est d’environ 5 % pour la 
fonctionnalisation post-synthèse et d’environ 75 % pour la fonctionnalisation en une seule étape.4, 5 Si 
nous nous basons sur les dopages calculés dans le cas de l’hypothèse 1, cette efficacité est 
généralement inférieure à 50 %.
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Enfin concernant, le taux de substitution à 5 % du TMMS, à partir des résultats IR et ATG nous pouvons 
affirmer que seules les imogolite-bromo, imogolite-propyl et imogolite-vinyl ont certains de leurs 
groupes méthyles remplacés par des fonctions dopantes. Concernant l’imogolite-chloro et l’imogolite-
amino, les spectres IR ne présentent pas les pics typiques des fonctions dopantes (notamment ceux 
associés aux groupes –CH2–) et la perte de masse mesurée en ATG (plus élevée que pour l’imogolite-
méthylée) ne peut être attribuée de façon certaine à la présence des groupes dopants. 
 
5.4 Mise en évidence de la présence des groupes dopants par le 
piégeage d’un colorant solvatochromique : le Nile Red 
 
Les différents groupements testés pour la fonctionnalisation de la cavité interne présentent des 
propriétés différentes comparées aux groupes méthyles en termes de taille, de polarité, d’interactions 
ou encore de réactivité. La substitution des –CH3 par d’autres groupes organiques doit donc changer 
les caractéristiques intrinsèques de la paroi. Afin de mettre en évidence la fonctionnalisation de la 
cavité interne, nous avons utilisé une molécule hydrophobe solvatochromique, le Nile Red (Figure 
5.13). Les propriétés optiques (absorbance, excitation, émission) de ce colorant dépendent de son 
environnement (polarité, constante diélectrique).23, 24 La Figure 5.13 permet de mettre en évidence ce 
phénomène. Le Nile Red est mis en contact avec des solvants polaires, apolaires, amphiphiles ou 
hydrophobes. La couleur des solutions est caractéristique des environnements sondés : les solutions 
de Nile Red dans des solvants polaires sont plutôt violets/roses alors que les solutions de Nile Red dans 
des solvants peu ou apolaires sont plutôt jaunes/orangés. 
 
Figure 5.13 – A gauche structure chimique du Nile Red. Les sphères blanches, grises, bleues et rouges correspondent 
respectivement aux atomes d’hydrogènes, de carbones, d’azotes et d’oxygènes. A droite Nile Red dans différents solvants : 
méthanol (a), éthanol (b), acétonitrile (c), diméthylformamide (d), acétone (e), acétate d’éthyle (f), dichlorométhane (g), n-
hexane (h), méthyl tert-butyl éther (i), cyclohexane (j) et toluène (k).25  
L’origine de la dépendance entre les propriétés optiques du Nile Red et son environnement serait liée 
à l’existence d’un transfert de charge intramoléculaire (dans le premier état excité) entre le groupe 
donneur (diéthylamino) et le groupe accepteur (quinone).26-29 Ce colorant a été largement utilisé afin 
d’étudier les propriétés chimiques et les modifications structurales de milieux hétérogènes ou 
organisés tels que des zéolithes,30 des cyclodextrines,31 des lipides intracellulaires, 32, 33 des micelles,34 
des matériaux mésoporeux de silice,35, 36 ou encore des faujasites.37 Ce colorant est ainsi un excellent 
candidat afin de mettre en évidence la présence de groupes dopants dans la cavité interne des 
imogolites hybrides synthétisées. 
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5.4.1 Extraction du Nile Red par la cavité interne hydrophobe de l’imogolite-
méthylée 
 
Tout d’abord, afin de confirmer que le Nile Red peut être piégé dans la cavité interne de l’imogolite-
méthylée, nous avons préalablement réalisé le test suivant. Une phase organique de n-dodécane 
(abrégé par la suite par dodécane ou C12 dans les figures) contenant du Nile Red est mise en contact 
avec une phase aqueuse d’eau et avec des dispersions d’imogolite-hydroxyle et d’imogolite-méthylée. 
La phase aqueuse est mise à agiter lentement pour ne pas mélanger les deux phases durant cinq jours. 
Les résultats obtenus sont présentés en Figure 5.14.  
 
Figure 5.14 - Extraction liquide/liquide du Nile Red présent dans une phase organique à une phase aqueuse. La phase sous-
nageante pour les piluliers de gauche est de l'eau, pour ceux du milieu est une dispersion d'imogolite-hydroxyle (imo–OH) et 
pour ceux de droite est une dispersion d’imogolite-méthylée (imo–CH3). Les photos ont été prises juste après la préparation 
(ligne du haut) et cinq jours après agitation (ligne du bas). La phase organique est du dodécane. La dispersion d’imogolite-
méthylée utilisée correspond à celle décrite au Chapitre 4.2 et synthétisée à 100°C. 
Initialement, les phases organiques ont la couleur typique du NR dans des alcanes (Figure 5.13). Après 
cinq jours d’agitation, aucune modification notable n’est observable au niveau des phases organiques 
en contact avec de l’eau ou avec une dispersion d’imogolite-hydroxyle. En revanche, pour la dispersion 
d’imogolite-méthylée, la phase aqueuse a pris une légère couleur rose/violet et la phase organique est 
désormais incolore. Ceci indique que le colorant a été transféré de la phase organique à la phase 
aqueuse. Le Nile Red est une molécule qui est considérée comme insoluble dans l’eau et au point de 
vue géométrique elle est suffisamment petite pour entrer dans la cavité de l’imogolite-méthylée et 
dans celle de l’imogolite-hydroxyle (Figure 5.13).32, 33, 38 Nous pouvons donc supposer que l’extraction 
du colorant de la phase organique à la phase aqueuse s’effectue par le remplissage de la cavité interne 
de l’imogolite-méthylée. 
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La Figure 5.15 présente les courbes SAXS de la dispersion d’imogolite-méthylée utilisée dans le cas des 
expériences d’extraction de la Figure 5.14 sans contact avec une phase organique (cyan), avec contact 
d’une phase de dodécane (rouge) et avec contact d’une phase de dodécane contenant du Nile Red 
(vert). Cette dernière correspond à la phase aqueuse de la photo en bas à droite de la Figure 5.14. 
Nous pouvons remarquer que le contact avec une phase organique ne modifie pas le diamètre 
(position du deuxième et troisième minimums d’intensité) ni l’état d’agrégation des nanotubes 
(déformation de la première oscillation vers 0,35 Å-1). En revanche, nous pouvons observer que le 
premier minimum d’intensité diffusée est décalé à des vecteurs d’onde plus élevés pour les dispersions 
en contact avec la phase de dodécane par rapport à celle qui ne l’a pas été. Ce décalage met en 
évidence que la cavité interne s’est remplie. De plus, celui-ci est situé à la même position pour les 
courbes rouge et verte (sans et avec Nile Red). En appliquant le modèle de cylindres creux avec les 
paramètres dans le (Tableau 4.3), la modification de la DEI permet d’ajuster la position du premier 
minimum à celle des courbes vertes et rouges. Nous trouvons un bon ajustement pour une DEI de 
0,25 e-∙Å-3. La DE du dodécane liquide étant de de 0,26 e-∙Å-3, nous pouvons en déduire que la cavité 
interne pourrait être essentiellement remplie par des molécules de dodécane.  
 
Figure 5.15 – Courbes SAXS de la dispersion d’imogolite-méthylée (cyan) et de cette dispersions après cinq jours en contact 
avec une phase de dodécane (rouge) et une phase de dodécane contenant du Nile Red (vert). Cette dernière correspond à la 
phase aqueuse de la photo en bas à droite de la Figure 5.14. En insert, la photo de l’échantillon correspondant à la courbe 
rouge a été ajoutée. Les droites en tiret mettent en évidence les positions du deuxième et troisième minimum d’intensité. La 
droite en pointillé met en évidence la position du premier minimum d’intensité des courbes rouge et verte. 
L’absence de décalage entre les courbes rouge et verte pourrait suggérer que le Nile Red n’est pas 
présent dans la cavité interne. Cependant, l’absence de coloration de la phase aqueuse dans le cas de 
l’expérience avec l’imogolite-hydroxyle (Figure 5.14) et dans le cas de l’extraction du dodécane sans 
Nile Red (Figure 5.15) tend à prouver que le colorant est effectivement présent dans la cavité interne. 
L’absence de décalage peut ainsi être liée à une concentration en Nile Red dans la cavité interne trop 
faible ou parce que sa DE est comparable à celle du dodécane liquide. 
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Il s’agit donc d’une co-extraction liquide/liquide du solvant organique et du colorant par la cavité 
hydrophobe de l’imogolite-méthylée. Enfin, l’absence de coloration de la phase organique (après la 
période d’agitation) pour l’expérience avec l’imogolite-méthylée de la Figure 5.14 suggère que le 
colorant a une meilleure affinité pour la cavité interne du nanotube que pour la phase organique. 
 
5.4.2 Mise en évidence de la polarité de l’imogolite-méthylée 
 
Les mesures en diffusion (Figure 5.15) suggèrent que la cavité interne est majoritairement remplie par 
des molécules de dodécane. Nous pouvons donc supposer que l’environnement ressenti par le Nile 
Red piégé est ainsi globalement hydrophobe et apolaire. Néanmoins, la coloration observée de la 
phase aqueuse dans le cas de l’expérience avec l’imogolite-méthylée (Figure 5.14) suggère à l’inverse 
que l’environnement ressentit par le colorant est polaire (Figure 5.13). Ceci est une preuve 
expérimentale des prédictions théoriques obtenues par le groupe de Gilberto Teobaldi.39-41 Par des 
calculs en théorie de la fonctionnelle de la densité (en anglais Density Functional Theory abrégé par 
DFT) ils montrent que la paroi de l’imogolite est polarisée. Cette polarisation est due à la fois à la 
géométrie courbée tubulaire de l’imogolite et aux différents groupes sur les surfaces externe (–
AlOHAl–) et interne (–SiOH) qui portent respectivement une faible charge positive et négative.42 Elliott 
et coll. obtiennent ainsi que la densité de dipôle de surface 𝜇𝜎  est de 22,5 pC∙m
-1 = 67,5 mD∙Å-2 pour 
l’imogolite-hydroxyle (à 12 motifs par anneau) et de 12,1 pC∙m-1 = 36,3 mD∙Å-2 pour l’imogolite-
méthylée (à 16 motifs par anneau) en appliquant le théorème de Gauss à deux cylindres creux coaxiaux 
de densité de charge uniforme et opposée. La substitution des groupements hydroxyles par les 
groupements méthyles ne changent pas la direction de polarisation et la diminution observée est due 
à la polarité plus faible des groupes méthyles et au diamètre plus grand des imogolites-méthylées. 
L’imogolite-méthylée est ainsi un nanotube dispersé dans l’eau avec une cavité interne hydrophobe 
polaire. Amara et coll. ont prouvé que ce nanotube hybride est capable de piéger dans sa cavité interne 
des molécules amphiphiles (3-bromopropan-1-ol) présentes dans l’eau.9 Les tests d’extraction décrits 
précédemment (Figure 5.14 et Figure 5.15) montrent que cette imogolite-méthylée peut également 
extraire et piéger des molécules organiques polaires (Nile Red) et apolaire (dodécane) insoluble dans 
l’eau. 
 
5.4.3 Mise en évidence du dopage des imogolites hybrides synthétisées avec une 
substitution à 5 % du TMMS 
 
Les expériences menées par le groupe d’Abderrazzak suggèrent le Nile Red piégé dans des matrices de 
silices mésoporeuses ou dans des faujasites peut « ressentir » de faibles modifications structurales via 
des changements de ses propriétés optiques.35-37 En s’inspirant de leurs expériences, nous avons 
réitéré les expériences d’extraction liquide/liquide du Nile Red dans une phase de dodécane (Figure 
5.14) en testant les différentes dispersions d’imogolites hybrides synthétisées avec une substitution à 
5 % du TMMS (Figure 5.16). Après la période d’agitation, les phases organiques (jaunes initialement) 
sont devenues incolores et les phases aqueuses incolores sont devenues colorées. De nouveau, le Nile 
Red a été transféré de la phase de dodécane à la phase aqueuse par les imogolites. De plus, nous 
pouvons observer que la couleur de ces phases change suivant le type de nanotubes. Les différences 
les plus notables se situent entre l’imogolite-méthylée, l’imogolite-bromo, l’imogolite-chloro et 
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l’imogolite-amino. Les dispersions sont respectivement rose, rose/violet, violet et fuchsia. Les 
dispersions d’imogolite-propyl et d’imogolite-vinyl sont, quant à elles, très similaires à l’imogolite-
méthylée. Les variations de couleurs notées sont synonymes d’environnements distincts ressentis par 
le Nile Red. 
Les spectres d’absorbance normalisés de ce colorant extrait par les imogolites depuis la phase de 
dodécane sont présentés en Figure 5.16. A titre de comparaison, les spectres du Nile Red dans le 
dodécane et dans l’éthanol ont été ajoutés. Dans le dodécane, le spectre d’absorbance du Nile Red 
présente deux bandes distinctes dont leur maximum est à 491 (le plus intense) et à 510 nm. Dans 
l’éthanol, ce spectre n’est composé que d’une bande large avec un maximum situé à 550 nm.  
 
Figure 5.16 – A gauche : test d'extraction liquide/liquide du Nile Red présent dans une phase de dodécane vers une phase 
aqueuse par l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides avec une substitution de 5 % du TMMS. Les concentrations en 
imogolite dans l’eau sont d’environ 2 g∙L-1 et celle Nile Red dans le dodécane est de 2,75 mg∙L-1. Les phases aqueuses ont été 
agitées durant 3 jours. A droite : spectres d’absorbance normalisées du Nile Red extrait par les imogolites dans la phase 
aqueuse. Les spectres d’absorbance du Nile Red dans l’éthanol (bleu foncé) et dans le dodécane (marron) ont été ajoutés.  
Lorsque le colorant est extrait par les différentes imogolites, le maximum d’absorbance se situe au-
delà de celui mesuré dans le cas de l’alcool. Pour l’imogolite-méthylée, le maximum est à 559 nm. Pour 
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l’imogolite-chloro il est décalé jusqu’à 583,5 nm. En équivalent solvant, le maximum d’absorbance 
obtenu dans le cas de cette imogolite hybride correspond à celui obtenu lorsque le Nile Red est présent 
dans du 2,2,2-trichloroéthanol ou dans le cas de solvants plus « classiques » à des mélanges 
eau/solvant (éthanol, méthanol, acétone ou acétonitrile) à 90/10.24, 26 
Concernant la forme des spectres, celle-ci varie suivant l’imogolite. Ceux obtenus dans le cas de 
l’imogolite-méthylée, l’imogolite-propyl et l’imogolite-vinyl sont similaires avec un maximum 
d’absorbance situé vers 555 nm. Le spectre mesuré dans le cas l’imogolite-amino présente une 
composante supplémentaire dominante à 576 nm. Enfin, concernant les spectres obtenus avec 
l’imogolite-bromo et l’imogolite-chloro, ils ont une composante supplémentaire située vers 640 nm. A 
l’exception de cette composante, le spectre associé à l’imogolite-bromo et comparable à celui associé 
à l’imogolite-méthylée avec cependant un maximum d’absorbance situé à 563 nm. De même, le 
spectre associé à l’imogolite-chloro et comparable à celui associé à l’imogolite-amino (en excluant la 
composante vers 640 nm) avec un maximum d’absorbance situé à 583 nm. 
Ces résultats tendent à confirmer que certains des groupes méthyles ont été remplacés par les 
fonctions dopantes pour les différentes imogolites hybrides testées (avec une substitution de 5 % du 
TMMS). Les spectres d’absorbance associés à l’imogolite-méthylée, l’imogolite-propyl et l’imogolite-
vinyl sont similaires probablement car les fonctions dopantes ne présentent pas de différences 
majeures avec le groupe méthyle (pas d’hétéroatomes). Pour les spectres associés aux autres 
imogolites hybrides, les composantes supplémentaires peuvent être liées à la présence des groupes 
dopants et aux interactions particulières que le Nile Red peut avoir avec eux. Notamment, dans le cas 
de l’imogolite-amino, nous pouvons envisager la création de liaisons hydrogènes entre le colorant et 
la fonction dopante. Concernant les spectres associés à l’imogolite-bromo et l’imogolite-chloro, nous 
ne pouvons attribuer l’origine des bandes explicitement. En effet, les images cryo-MET (Figure 5.2), les 
courbes SAXS (Figure 5.3) et les spectres IR (Figure 5.4) mettent en évidence que ces deux dispersions 
ont une proportion en sous-produits (proto-imogolites/allophanes) plus élevée que les autres 
dispersions. Il est raisonnable de penser que les interactions entre le Nile Red et un tube (imogolite) 
et entre le Nile Red et une sphère (allophane) ne soient pas identiques. 
 
5.4.4 Extraction du Nile Red par l’allophane-méthylée 
 
Afin de mieux comprendre l’origine des modifications observés, nous avons répété l’expérience 
d’extraction liquide/liquide du Nile Red présent dans la phase de dodécane en utilisant une dispersion 
d’allophane-méthylé. Les spectres d’absorbance normalisés du Nile Red extrait par l’imogolite-
méthylée (abrégé par imogolite et Imogolite-CH3 dans les figures) et par l’allophane-méthylé (abrégé 
par allophane et Allophane-CH3 dans les figures) sont présentés en Figure 5.17. Les dispersions 
d’imogolite et d’allophane utilisées sont respectivement celles décrites au début de ce chapitre et celle 
décrite au Chapitre 4.6. Les deux photos en insert correspondent aux piluliers après la période 
d’agitation (à gauche pour l’imogolite et à droite pour l’allophane). 
Tout d’abord, nous pouvons noter que l’absorbance de la phase organique n’est pas la même pour la 
dispersion d’imogolite et pour celle d’allophane. L’absorbance maximale mesurée à 491 nm est de 0,04 
pour la première et de 0,45 pour la seconde. Nous pouvons supposer que le Nile Red a une meilleure 
affinité pour la forme tubulaire que la forme sphérique ou, si nous associons l’allophane-méthylé au 
modèle de Benoit Creton, l’extraction du colorant par les trous des faces carrées peut être limitée à 
cause de la taille de ceux-ci. Nous pouvons également remarquer que la couleur de la phase aqueuse 
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varie suivant le type d’absorbant. Celle-ci est fuchsia pour la dispersion d’imogolite et violette pour la 
dispersion d’allophane. Les spectres d’absorbance mettent en évidence un décalage bathochromique 
dans le cas de la dispersion d’allophane par rapport à celle d’imogolite. Pour cette dernière, le 
maximum d’absorbance est situé à 544 nm alors qu’il est situé à 588 nm pour le spectre associé à 
l’allophane. Nous pouvons observer que ce dernier ne présente pas de composante supplémentaire 
vers 640 nm. Nous pouvons en déduire que, pour les spectres d’absorbante associés à l’imogolite-
bromo et l’imogolite-chloro (Figure 5.16), la composante vers 640 nm est liée à la présence des groupes 
dopants. De même, concernant le spectre de l’imogolite, le décalage du maximum d’absorbance vers 
583 nm confirme qu’une partie de l’absorbance est liée à la forte proportion de proto-
imogolites/allophanes dans cette dispersion par rapport aux autres hybrides. Le décalage 
bathochromique suggère également que l’environnement ressenti par le Nile Red dans l’imogolite-
chloro ou dans l’allophane-méthylé est plus polaire par rapport aux autres nanotubes. Enfin, nous 
pouvons noter que le spectre d’absorbance du Nile Red extrait par l’imogolite-méthylée de la Figure 
5.17 diffère de celui de la Figure 5.16. Ce point sera discuté plus en détail au chapitre suivant. 
 
Figure 5.17 – Spectres d’absorbance normalisés du Nile Red extrait dans la phase aqueuse extrait par l’imogolite (cyan) et 
par l’allophane (rouge). Les photos en insert correspondent aux piluliers après cinq jours d’agitation : à gauche la dispersion 
d’imogolite, à droite, la dispersion d’allophane. Les dispersions d’imogolite et d’allophane utilisées sont respectivement celle 
décrite au début de ce chapitre et celle décrite au Chapitre 4.6. Les concentrations en adsorbants sont d’environ 2 g∙L-1 et la 
concentration initiale de Nile Red dans le dodécane est de 8 mg∙L-1. 
 
5.4.5 Conclusion sur la mise en évidence des groupes dopants pour les imogolites 
hybrides synthétisées avec 5 % du TMMS substitué 
 
Les expériences menées au cours de cette partie nous ont permis de mettre en évidence que 
l’imogolite-méthylée peut piéger dans sa cavité un solvant apolaire hydrophobe (dodécane) et un 
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colorant polaire insoluble dans l’eau (Nile Red). L’absorbance de ce colorant adsorbé par ce nanotube 
montre que l’environnement ressenti par le Nile Red est polaire et confirme les prédictions théoriques 
obtenues par le groupe de Gilberto Teobaldi. Les spectres d’absorbance mesurés dans le cadre des 
expériences d’extraction liquide/liquide confirment que certains des groupes méthyles ont été 
substitués par les groupes dopants pour les dispersions d’imogolite-chloro et d’imogolite-amino. Les 
tests réalisés avec l’allophane-méthylé mettent en évidence qu’une partie de l’absorbance mesurée 
dans le cas de l’imogolite-chloro est liée à la présence des sous-produits (proto-imogolites/allophanes). 
Le décalage bathochromique mesuré lors de l’expérience avec l’allophane-méthylé suggère que 
l’environnement ressenti par le Nile Red est plus polaire que dans le cas de l’imogolite-méthylée. Enfin, 
la modification de l’absorbance du Nile Red présent dans la phase de dodécane observée lors de ces 
expériences suggère que l’affinité du colorant pour les différents environnements évolue dans le sens 
imogolite > allophane > dodécane. Ainsi, ces différents tests confirment la substitution d’une partie 
des groupes méthyles par les fonctions dopantes pour les différents hybrides préparés avec une 
substitution de 5 % du TMMS. 
 
5.5 Conclusion générale sur la synthèse d’imogolites hybrides 
 
Au cours de ce chapitre nous avons étudié la possibilité de synthétiser des imogolites-méthylées dont 
une partie des groupes méthyles est remplacée par des groupes dopants en une seule étape de 
synthèse. Les résultats obtenus en diffusion X, en spectroscopie IR, en thermogravimétrie et 
spectroscopie d’absorbance mettent en évidence que la surface interne des imogolites préparées a 
bien été fonctionnalisée. L’augmentation du taux de substitution du précurseur de silicium (TMMS) de 
5 %, à 20 % puis à 50 % met en évidence que le dopage effectif croît avec la substitution. Cependant, 
les courbes SAXS et les spectres IR révèlent également que l’augmentation de ce taux de substitution 
défavorise la formation d’imogolite au profit de sous-produits (proto-imogolites/allophanes, 
hydroxyde d’aluminium, structure amorphe de silice hybride). Si l’objectif est de synthétiser des 
imogolites, nous pouvons dire, de manière qualitative, que pour le dopage avec les groupes halogénés 
le taux de substitution ne doit pas dépasser 5 %, pour les groupes aminopropyle et propyle 20 % et 
pour le groupe vinyl ce taux ne doit pas excéder 50 %. A partir des mesures effectuées, nous ne 
pouvons quantifier le dopage effectif ni l’efficacité du dopage pour les différentes imogolites hybrides 
synthétisées. Les tests d’extraction liquide/liquide du Nile Red mettent en évidence que l’imogolite-
méthylée est polaire et confirment ainsi les calculs théoriques du groupe de Gilberto Teobaldi. De plus, 
ces tests révèlent que les environnements ressentis par le colorant sont différents suivant qu’il est 
adsorbé par l’imogolite-méthylée ou l’allophane-méthylé. Enfin, à conditions opératoires similaires, 
une quantité plus importante de Nile Red est capturée par l’imogolite-méthylée par rapport à 
l’allophane-méthylé. 
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A notre connaissance, seule l’étude menée par Amara et coll. a exploré les capacités d’adsorption en 
phase liquide des imogolites-méthylées.1 Par diffusion des rayons X et par le suivi de la position du 
premier minimum de la courbe d’intensité diffusée en fonction de l’angle de diffusion, ils ont mis en 
évidence que ce nanotube hybride est capable d’extraire et de piéger dans sa cavité interne 
hydrophobe un alcool, le 3-bromopropan-1-ol (BRP), présent dans l’eau. Bien que cette technique soit 
très sensible au remplissage des imogolites, elle ne permet pas de discriminer si la phase présente dans 
la cavité est liée uniquement au BRP ou s’il s’agit d’un mélange entre de l’eau et l’alcool. En effet, il est 
raisonnable de penser qu’à cause du caractère amphiphile de l’alcool, des molécules d’eau puissent 
être également entrainées et piégées dans la cavité. Amara et coll. calculent ainsi que la quantité 
d’alcool piégé par masse d’imogolite utilisée est d’environ 2,14 mmol∙g-1 (≈ 300 mg∙g-1) si la cavité est 
uniquement remplie de BRP et d’environ 1,39 mmol∙g-1 (≈ 200 mg∙g-1) si des molécules d’eau (environ 
10 par anneau) sont présentes. 
Au cours de ce chapitre, nous explorerons l’encapsulation de molécules organiques dans la cavité 
interne de l’imogolite-méthylée et d’imogolites hybrides. Nous étudierons notamment les capacités 
d’adsorption et l’affinité de ces molécules pour les différents nanotubes. Nous travaillerons tout 
d’abord avec le Nile Red et nous analyserons en détail les propriétés optiques de ce colorant une fois 
adsorbé par les imogolites. Puis, nous étudierons le piégeage de différents solvants et certains 
polluants décrits au Chapitre 1. 
Nous avons choisi de travailler préalablement avec le Nile Red pour plusieurs raisons. La première est 
que cette molécule est un colorant et que l’un des objectifs de cette thèse est d’étudier les propriétés 
optiques de la capture de polluants notamment dans le domaine du visible. Parmi les différents 
polluants évoqués au Chapitre 1, il n’y a quelques molécules qui présentent nativement des propriétés 
d’absorbance ou de fluorescence dans ce domaine. D’autres molécules sont actives dans ce domaine 
uniquement sous certaines conditions particulières (notamment les hydrocarbures aromatiques 
polycycliques lorsqu’ils sont présents sous forme d’excimère).2-6 La deuxième raison est que cette 
molécule (Figure 5.13) a une structure chimique comparable à de nombreux polluants avec des 
hétérocycles aromatiques. La troisième est que ce colorant est soluble dans de très nombreux solvants 
hormis dans l’eau pour lequel ses propriétés d’absorbance et de fluorescence sont pratiquement non 
détectables. Enfin, nous l’avons évoqué au Chapitre 5.4, ce colorant est solvatochromique.7, 8 Grâce à 
cette propriété, nous avons pu mettre en évidence la fonctionnalisation de la paroi interne de 
l’imogolite-méthylée. Si l’environnement local du colorant est modifié durant les expériences, ses 
propriétés optiques le seront également. 
 
6.1 Piégeage du Nile Red par l’imogolite-méthylée et les imogolites 
hybrides 
 
6.1.1 Considérations théoriques sur les capacités d’adsorption maximales d’un 
nanotube 
 
Nous avons vu précédemment que le Nile Red est suffisamment petit pour entrer dans la cavité de 
l’imogolite-méthylée. Sa longueur est d’environ 1,5 nm et le diamètre interne du nanotube est de 
1,8 nm. Ceci signifie que le colorant n’est pas contraint géométriquement dans la cavité et qu’il peut 
être orienté perpendiculairement (Figure 6.1 a) ou parallèlement (Figure 6.1 b) par rapport à l’axe du 
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nanotube. Nous pouvons ainsi définir pour ces deux configurations les masses de molécule adsorbée 
par masse de nanotube utilisé théoriques maximales 𝜂𝑚𝑎𝑥. Par la suite, nous abrégerons l’expression 
« masse de molécule adsorbée par masse de nanotube utilisé » par masse de molécule adsorbée. 
Dans le cas perpendiculaire, où par anneau il y a une molécule de Nile Red, 𝜂𝑚𝑎𝑥
⊥  est défini par : 
 𝜂𝑚𝑎𝑥
⊥ =
𝑚𝑁𝑅
𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒
𝑚𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢
 (6.1) 
   
 𝜂𝑚𝑎𝑥
⊥ =
𝑀𝑁𝑅
𝑀𝑖𝑚𝑜 ∗ 𝑁𝑖𝑚𝑜
 (6.2) 
   
   
avec 𝑀𝑁𝑅  = 318,4 g∙mol
-1 la masse molaire du Nile Red, 𝑀𝑖𝑚𝑜  = 196,1 g∙mol
-1 la masse molaire de 
l’imogolite-méthylée et 𝑁𝑖𝑚𝑜 = 16 le nombre de motif par anneau. 
 
Figure 6.1 – Schéma représentant les deux orientations perpendiculaire (a) et parallèle (b) du Nile Red par rapport à l’axe du 
tube. Les sphères en rouge, marron, gris clair, gris foncé, blanc et bleu foncé représentent respectivement les atomes 
d’oxygène, d’aluminium, de silicium, de carbone, d’oxygène et d’azote. Les hydrogènes de la surface externe de l’imogolite 
ne sont pas représentés. Les cylindres en pointillé représentent des anneaux d’imogolite et les deux séries de couleur 
représentent les anneaux « occupés » respectivement par chaque molécule de Nile Red.  
Dans le cas parallèle, une molécule de Nile Red occupe environ 4 anneaux, 𝜂𝑚𝑎𝑥
∥  est ainsi défini par : 
 𝜂𝑚𝑎𝑥
∥ =
𝑀𝑁𝑅
4 ∗ 𝑀𝑖𝑚𝑜 ∗ 𝑁𝑖𝑚𝑜
 (6.3) 
   
Ainsi, pour les deux configurations, nous obtenons que les masses de colorant adsorbé théoriques 
maximales sont de 𝜂𝑚𝑎𝑥
⊥  ≈ 100 mg∙g-1 et 𝜂𝑚𝑎𝑥
∥  ≈ 25 mg∙g-1. Amara et coll. ont calculé, à partir de la 
densité électronique interne (DEI), les quantités de BRP adsorbé par l’imogolite-méthylée. Ici, nous 
pouvons faire l’inverse afin de déterminer la DEI théorique associé au deux cas. La DEI, notée 𝜌𝑒−, est 
définie par : 
 𝜌𝑒− =  
𝑁𝑁𝑅
𝑒− ∗ 𝑁𝑁𝑅/𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢
𝑉𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒
𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢  (6.4) 
   
 𝜌𝑒− =  
𝑁𝑁𝑅
𝑒−
𝜋 ∗ 𝑅𝑖
2 ∗ 𝛿
∗ 𝜂 ∗
𝑀𝑖𝑚𝑜 ∗ 𝑁𝑖𝑚𝑜
𝑀𝑁𝑅
 (6.5) 
   
6.1 Piégeage du Nile Red par l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides 
241 
avec 𝑁𝑁𝑅
𝑒−  = 168 le nombre d’électrons portés par chaque molécule de Nile Red, 𝑅𝑖 = 9,3 Å le rayon 
interne de l’imogolite-méthylée, 𝛿 = 4,36 Å la demi-période suivant l’axe du tube et 𝜂 la masse de Nile 
Red adsorbé. 
Ainsi, pour les deux configurations considérées, i.e. perpendiculaire et parallèle, les DEI théoriques 
sont respectivement de 0,143 et 0,036 e-∙Å-3. Ces DEI sont assez basses et sont mêmes inférieures à 
celles mesurées dans le cas des dispersions d’imogolite-méthylée brutes. Pour ces calculs, nous avons 
fait les hypothèses que les molécules de Nile Red ne forment pas d’agrégats et s’alignent parfaitement 
dans la cavité. Il est raisonnable de penser que le colorant peut s’agréger. Les DEI mesurées et les 
masses calculées de Nile Red adsorbé pourraient ainsi être plus élevées que celles prédites 
précédemment. Enfin, nous considérons que le Nile Red est uniquement présent que dans la cavité 
interne des nanotubes et non pas adsorbé sur la surface externe. 
 
6.1.2 Encapsulation du Nile Red dans la cavité interne de l’imogolite-méthylée et 
les imogolites hybrides 
 
Les expériences réalisées avec le Nile Red au Chapitre 5 ont été faites en considérant un système bi-
phasique où le colorant est extrait depuis la phase organique (n-dodécane abrégé par la suite en 
dodécane et en C12 dans les figures) vers la phase aqueuse par l’intermédiaire de l’imogolite-méthylée 
et des imogolites hybrides. Ici, nous étudierons tout d’abord le piégeage du Nile Red en l’absence du 
dodécane. Ces expériences sont faites à partir de dispersions d’imogolite-méthylée, d’imogolite-amino 
et d’imogolite-vinyl (abrégés par imo-CH3/imo-Amino/imo-Vinyl ou Methyl/Amino/Vinyl dans les 
figures et tableaux). De la poudre de Nile Red est ajoutée à celles-ci puis elles sont mises à agiter. La 
dispersion d’imogolite-méthylée correspond à celle décrite au Chapitre 4.2 et chauffée à une 
température de 100°C. Les dispersions des deux imogolites hybrides ont été préparées avec le 
protocole décrit au Chapitre 5.1.1 i.e. concentration en aluminium de 80 mM, ratios molaires 
HCl/Al = 0,5 et Si/Al = 0,575, 5 % de substitution du TMMS et une semaine de croissance à l’étuve mais 
à une température de 100°C. Ici, nous avons choisi de travailler avec des dispersions chauffées à 
« haute température » afin de minimiser la proportion en sous-produits (proto-imogolites/allophanes) 
et de minimiser les interactions entre le colorant et les sous-produits (Figure 5.17). Les spectres IR des 
trois dispersions sont présentés en Figure B.11. 
La Figure 6.2 présente l’expérience de piégeage du Nile Red par la dispersion d’imogolite-méthylée à 
différents instants. Au temps initial t0, la dispersion d’imogolite-méthylée est transparente et incolore. 
Après seulement deux heures d’agitation, nous pouvons remarquer que la phase aqueuse est toujours 
transparente, qu’elle a pris une couleur prune et que du Nile Red sous forme de poudre est toujours 
présent. Après un jour, la phase aqueuse est devenue opaque, a une couleur violette et nous pouvons 
encore noter la présence de Nile Red sous forme de poudre. Pour des temps d’agitation supérieurs 
(trois et douze jours) nous pouvons remarquer que la dispersion n’évolue que très peu et qu’il semble 
y avoir de moins en moins de Nile Red présent sur les bords du pilulier. Nous avons réalisé des 
expériences identiques avec les deux dispersions d’imogolites hybrides et nous avons obtenu des 
évolutions (temporelle et de couleur) comparables. 
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Figure 6.2 – Piégeage du Nile Red par l’imogolite-méthylée à différents instants. 
La Figure 6.3 présente les courbes SAXS des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan/rouge), 
d’imogolite-amino (violet/vert) et d’imogolite-vinyl (orange/noir) en début et en fin d’expérience i.e. 
sans et avec le Nile Red. Nous pouvons remarquer que le premier minimum d’intensité diffusée est 
décalé vers des vecteurs d’onde plus élevés lorsque les dispersions sont en contact avec le colorant. 
Ce décalage indique que la DEI des nanotubes a augmenté et met en évidence que des molécules de 
Nile Red sont présentes dans la cavité. Pour déterminer les DEI associées, nous avons ajusté le modèle 
de cylindres creux en utilisant les paramètres du Tableau 4.3. Les DEI obtenues sont présentées dans 
le Tableau 6.1. Nous pouvons noter en premier lieu que les DEI obtenues sont 2 à 10 fois supérieures 
à celles que nous avons précédemment calculées en supposant des molécules isolées, orientées 
parallèlement et perpendiculairement à l’axe du tube. 
Cette grande différence laissent à supposer que le Nile Red forme des agrégats dans la cavité interne 
ou, comme évoqué par Amara et coll., que de l’eau puisse pénétrer dans la cavité également.1 Pour la 
première hypothèse (sans eau), nous pouvons calculer la masse de colorant adsorbé associée aux DEI 
mesurées. Pour la seconde (avec eau), en assumant que les masses de Nile Red adsorbé sont celles 
calculées précédemment (i.e. 25 ou 100 mg∙g-1 suivant l’orientation), nous pouvons calculer le nombre 
de molécules d’eau 𝑁𝑒𝑎𝑢 présents dans la cavité et permettant d’atteindre les DEI mesurées. La masse 
de colorant adsorbé est calculée à partir de l’équation (6.4). Pour ce calcul, nous considérons la valeur 
de la DEI des dispersions après contact avec le Nile Red et non la différence entre les dispersions avec 
et sans le colorant adsorbé. Le nombre de molécules d’eau est calculé à partir de l’équation (5) de 
l’article d’Amara et coll.1 Les résultats sont présentés Tableau 6.1. 
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Figure 6.3 – Courbes SAXS de dispersions d’imogolite-méthylée (cyan/rouge), d’imogolite-amino (violet/vert) et d’imogolite-
vinyl (orange/noir) en l’absence et en présence de Nile Red adsorbé. La droite en pointillé met en évidence la position du 
premier minimum d’intensité qui est la plus élevée. Les courbes en tiret correspondent à la position du deuxième et troisième 
minimums d’intensité. 
Dans le cas de l’hypothèse sans eau, les masses calculées de colorant adsorbé sont de l’ordre de 
200 mg∙g-1 ce qui correspond à environ deux molécules par anneau pour l’adsorption perpendiculaire 
et à environ huit pour quatre anneaux dans le cas de l’adsorption parallèle. Dans le cas de l’hypothèse 
avec eau, si le Nile Red est orienté perpendiculaire à l’axe du tube alors il y a environ 20 molécules 
d’eau par anneau. Si le Nile Red est orienté parallèlement à l’axe, il y a alors environ 30 molécules 
d’eau par anneau. Ces deux derniers cas semblent très peu probables car cela signifierait que la cavité 
est pratiquement uniquement remplie de molécules d’eau. Néanmoins, nous pouvons envisager que 
quelques molécules d’eau puissent être également piégées dans la cavité avec le Nile Red. 
Tableau 6.1 – DEI obtenues en utilisant le modèle de cylindres creux avec les paramètres du Tableau 4.3 et en ajustant la 
position du premier minimum d’intensité. Masse de Nile Red adsorbé 𝜂 en l’absence d’eau calculée à partir de l’équation 
(6.4). Nombre de molécules d’eau 𝑁𝑒𝑎𝑢 présentes dans la cavité en prenant comme masses de colorant adsorbé celles 
calculées pour les orientations perpendiculaire et parallèle à partir de l’équation (5) de [1].1 
Imogolite DEI (e-∙Å-3) 
 Hypothèses : Sans eau Avec eau 
   𝜼𝒎𝒂𝒙
⊥  𝜼𝒎𝒂𝒙
∥  
  𝜼 (mg∙g-1) 𝑵𝒆𝒂𝒖 𝑵𝒆𝒂𝒖 
Méthyl 0,31   219 19 32 
Amino 0,28   198 16 29 
Vinyl 0,28   205 17 30 
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La concentration massique en imogolite des trois dispersions est d’environ 6,3 g∙L-1. Dans le cas de 
l’hypothèse sans eau, cela signifie que la concentration en Nile Red dans la phase aqueuse est 
d’environ 1,3 g∙L-1 soit 4,0 mM. Cette molécule est considérée comme insoluble dans l’eau, l’utilisation 
d’imogolite permet d’augmenter fortement sa concentration et sa « solubilité » dans l’eau. Si 
maintenant nous considérons la concentration en colorant non plus dans l’eau mais dans le volume de 
la cavité interne, celle-ci est de l’ordre de 3 M soit 960 g∙L-1. Ces calculs sont basés sur la valeur de la 
DEI après contact entre le Nile Red et les nanotubes et sans prendre en compte les valeurs de DEI 
initiales en l’absence du colorant (0,20 e-∙Å-3 pour l’imogolite-méthylée, 0,12 e-∙Å-3 pour l’imogolite-
amino et 0,15 e-∙Å-3 pour l’imogolite-vinyl). Il serait nécessaire de corroborer ces masses adsorbées 
notamment par des analyses thermogravimétriques. 
 
6.1.3 Spectres d’absorbance du Nile Red piégé dans la cavité interne de 
l’imogolite-méthylée et des imogolites hybrides  
 
La Figure 6.4 présente les spectres d’absorbance normalisée du Nile Red piégé par l’imogolite méthylée 
(cyan), l’imogolite-amino (violet) et l’imogolite-vinyl (orange). Les dispersions mesurées correspondent 
à celles préparées et diluées d’un facteur 100. La courbe en bleu foncé correspond au spectre du 
colorant dans l’éthanol et servira de référence. 
 
Figure 6.4 – Spectres d’absorbance normalisée du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée (cyan), l’imogolite-amino (violet) 
et l’imogolite-vinyl (orange) et dans de l’éthanol (bleu foncé). Les spectres ont été soustraits à leur référence et la ligne de 
base a été corrigée. 
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Nous pouvons, en premier lieu, observer que les trois spectres associés aux imogolites sont très 
similaires. Ceux attribués aux imogolites hybrides ne présentent pas de pics supplémentaires par 
rapport à celui associé à l’imogolite-méthylée (comme ceux mesurés dans le cas de la Figure 5.16). Les 
maximums d’absorbance sont centrés vers 530 nm et les courbes semblent être constituées de 
plusieurs bandes. A l’inverse, nous pouvons observer que la courbe cyan associée à l’imogolite-
méthylée a un pic supplémentaire vers 650 nm. 
Concernant le spectre du colorant dans le solvant, celui-ci correspond à une solution dont la 
concentration en Nile Red est de 21 mg∙L-1. Nous avons mesuré les spectres d’absorbance de cette 
solution à différents facteurs de dilution (1 à 100) afin de nous assurer que la forme des spectres (en 
normalisé) est indépendante de la concentration. Les spectres normalisés aux différentes 
concentrations préparées sont tous identiques et le coefficient d’extinction molaire à 548 nm 
(maximum d’absorbance) est de 41 900 ± 200 L∙mol-1∙cm-1. 
Nous pouvons remarquer que le pic supplémentaire observé pour la courbe en cyan semble également 
être présent pour les deux spectres mais qu’il est beaucoup moins intense. Celui-ci pourrait être lié 
aux possibles interactions entre le Nile Red et les différentes matrices ou encore à la formation 
d’agrégat de type J ou H. 
 
6.1.4 Agrégats de types H et J 
 
Les premières études évoquant l’existence des bandes-J ou pics-Scheibe sont celles menées par Jelley 
et Scheibe en 1936 et 1937.9, 10 Dans celles-ci, ils explorent les propriétés d’absorbance et de 
fluorescence d’un colorant, le chlorure de 1,1’-diéthyl-2,2’-cyanine ou chlorure de pseudoisocyanime 
(PIC), dans différents solvants et à différentes concentrations. Scheibe propose que le décalage 
bathochromique observé est dû à un phénomène de polymérisation réversible entre les PIC, i.e. la 
formation d’agrégats entre les molécules. En 1938, les travaux menés par Franck et coll. soutiennent 
cette représentation de molécules faiblement liées en utilisant la théorie de l’exciton décrite par 
Frenkel.11, 12 Suite à cette découverte, de nombreuses études ont été menées afin d’analyser les 
propriétés de ce décalage d’absorbance. Par la suite, il a été découvert que certaines molécules 
peuvent présenter un décalage hypsochromique. 
Le modèle d’exciton décrit par Kasha et coll. met en évidence que les décalages observés sont liés à la 
géométrie des agrégats qui se forment (Figure 6.5).13 Nous pouvons discriminer les agrégats de type J 
où les molécules sont en configuration « tête-à-queue » des agrégats de type H où elles sont parallèles 
côte-à-côte. Ces deux configurations peuvent être discriminées par l’angle 𝜃  défini comme l’angle 
entre les moments de transition dipolaires des unités monomériques et la droite passant par le centre 
des molécules. Les agrégats-J correspondent ainsi à 𝜃 = 0° et les agrégats-H à 𝜃 = 90°. A cause du 
couplage entre les moments de transition dipolaires de molécules adjacentes, chaque paire d’états 
d’excités constituée par les monomères se combine et forme des états d’exciton dans la forme de 
dimère qui se divisent en deux niveaux d’énergie excitoniques : un pour lequel les moments de 
transition dipolaires des deux molécules sont parallèles et l’autre pour lequel ses moments sont 
antiparallèles. La séparation des bandes excitoniques est décrite par : 
 Δ = 𝐸+ − 𝐸− ≈ 1 − 3(cos 𝜃)
2 (6.6) 
   
Il existe un angle 𝜃0  = cos
−1(1 √3⁄ )  = 54,7° pour lequel la séparation en énergie est nulle i.e. 
l’interaction dipôle-dipôle vaut 0 pour cette orientation particulière. Suivant le moment de transition 
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obtenu en sommant les moments dipolaires de transition de chaque molécule, certaines transitions 
sont autorisées (niveaux d’énergies en trait plein) et d’autres interdites (niveaux d’énergies en tiret). 
Nous pouvons ainsi remarquer que les agrégats-J correspondent à un décalage bathochromique et les 
agrégats-H à un décalage hypsochromique en absorbance. Concernant la fluorescence, les agrégats-J 
sont généralement plus intenses que la forme monomérique alors que les agrégats-H sont 
généralement non fluorescents.14, 15 Il existe cependant quelques études montrant que ces agrégats 
peuvent l’être. 
 
Figure 6.5 – Diagramme d’énergie d’une molécule monomérique (états fondamental S0 et excité S1) et d’agrégats de type de 
J (tête-queue) et H (parallèle). Les flèches pleines, en pointillé et en tiret correspondent respectivement à l’absorbance, à de 
la reconversion interne (non émissive) et à la fluorescence. Les orientations des molécules associées à chaque niveau 
d’énergie sont représentées. Les niveaux en tiret correspondent à des transitions interdites. Les niveaux d’énergie sont 
positionnés de façon arbitraire.13, 16 
Les travaux menés par Yao et coll. montrent que la formation de ces agrégats est liée à leur 
concentration. En effet, suivant la concentration d’une thiacarbocyanine (TCC) dans l’eau, cette 
molécule passe d’un état monomérique à des agrégats-H puis à des agrégats-J.17 La Figure 6.6 présente 
les spectres d’absorbance (a) et de fluorescence (b) de cette molécule à différentes concentrations 
dans l’eau. Nous pouvons remarquer que suivant celle-ci, le spectre d’absorbance présente une bande 
large dont le maximum d’absorbance est centré vers 550 nm lorsque la molécule est monomérique 
(1 µM). Lorsque la concentration augmente (1 mM) ce maximum est décalé à 475 nm 
(hypsochromique) i.e. il se forme des agrégats-H. A plus haute concentration (4 mM), une nouvelle 
bande fine apparait vers 635 nm (décalage bathochromique), liée à la formation des agrégats-J. La 
bande associée aux autres agrégats est toujours présente. Enfin, à la concentration testée la plus 
élevée (10 mM), le spectre d’absorbance n’a qu’un seul pic fin vers 635 nm. Nous pouvons noter que 
la bande associée aux agrégats-H est large et semble être composée de plusieurs sous-bandes. Ceci 
laisse à supposer que ces agrégats sont constitués de plusieurs espèces polymériques. Concernant les 
spectres de fluorescence, celui des agrégats-J présente un pic fin vers 640 nm avec un décalage de 
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Stokes faible et un rendement quantique élevé. Le pic correspondant aux agrégats-H est à l’inverse 
très peu intense (la courbe a été amplifiée arbitrairement) et son décalage de Stokes est beaucoup 
plus important (maximum d’intensité vers 680 nm). Ce décalage et cette faible intensité d’émission 
sont liés à la désexcitation rapide du niveau 𝐸+ vers le niveau 𝐸− dans les agrégats-H et à la disparition 
du moment de transition dipolaire. Cette double évolution est caractéristique des agrégats-H. 
 
Figure 6.6 – Spectres d’absorbance (a) et de fluorescence (b) de la TCC dans l’eau à différentes concentration : 1 µM (vert), 1 
mM (noir), 4 mM (bleu) et 10 mM (rouge). En insert, une représentation de la molécule TCC a été ajoutée. Par souci de 
clarté, le spectre [TCC] = 1 mM en fluorescence a été arbitrairement amplifié.17 
 
6.1.5 Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance du Nile Red piégé par 
l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides 
 
Concernant le Nile Red, la formation d’agrégats de cette molécule encapsulée dans des matériaux a 
été explorée. Les travaux menés par Ferrer et coll. étudient les propriétés d’absorbance et de 
fluorescence du colorant piégé à différentes concentrations dans de deux types de matrices de silice 
(la première pure et l’autre hybride).18 Leurs résultats tendent à indiquer que le colorant forme des 
agrégats-H dans la matrice pure de silice (décalage hypsochromique de l’absorbance et fluorescence 
d’émission quasiment négligeable) alors que celui-ci forme des agrégats-J dans la matrice hybride. 
L’équipe d’Abderrazzak Douhal a, quant à elle, étudié les propriétés optiques du Nile Red piégé dans 
des matériaux mésoporeux de type MCM41 et dans des faujasites.19-21 Par des mesures en 
spectroscopie d’absorbance, de fluorescence et de fluorescence résolue en temps, ils parviennent 
notamment à identifier que les différentes composantes des spectres mesurées sont liées à différents 
états du Nile Red : sous forme monomérique interagissant faiblement ou fortement avec la matrice, 
sous forme d’agrégats-H et sous forme d’agrégats-J. 
Nous avons évoqué précédemment que les spectres d’absorbance du Nile Red piégé dans l’imogolite-
méthylée et dans les imogolites hybrides semblent présenter plusieurs bandes (Figure 6.4). Celles-ci 
peuvent être liées aux interactions spécifiques du colorant avec les nanotubes. Afin d’identifier et 
d’attribuer ces différentes interactions, nous avons reproduit les expériences menées et utilisé la 
méthodologie décrite par le groupe d’Abderrazzak Douhal. Nous comparerons ensuite nos résultats 
aux leurs. Tout d’abord, nous avons déconvolué les spectres normalisés de la Figure 6.4 par une somme 
de gaussiennes (Figure 6.7).  
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Figure 6.7 – Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance normalisée du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée (a), 
l’imogolite-amino (b) et l’imogolite-vinyl (c). 
Le centre des différentes gaussiennes et leur contribution relative (aire par rapport à l’aire totale) sont 
présentés dans le Tableau 6.2. Le spectre d’absorbance du Nile Red piégé par l’imogolite-méthylée est 
constitué de cinq bandes centrées à 482, 519, 579, 652 et 658 nm dont les contributions sont 
respectivement de 7,5/52,3/37,1/2,6/0,5 %. Concernant les spectres associés aux imogolites hybrides 
ceux-ci sont constitué de quatre bandes centrées à 483, 527, 585 et 645 nm dont les contributions sont 
comparables et respectivement en moyenne de 4,8/74,0/19,2/2,0 %. Certaines des bandes obtenues 
par la déconvolution des spectres sont situées à la même position que celles obtenues par l’équipe 
d’Abderrazzak Douhal, notamment celles autour de 585, 645 et 660 nm. 
Tout d’abord, concernant la bande vers 645 nm, celle-ci est associée aux agrégat-J dans les expériences 
de Douhal et coll. Etant donné le décalage bathochromique et les considérations stériques à partir des 
mesures en diffusion des rayons X, nous pouvons également associer cette bande à la présence 
d’agrégats-J dans la cavité interne des imogolites. Bien que ceux-ci soient caractérisés par une bande 
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fine, la bande large observée peut être expliquée par l’orientation ou par des positions hétérogènes 
de ces molécules dans la cavité.22 Cette bande est appelée agrégat-J1. 
Concernant la bande fine observée à 658 nm dans le cas de l’imogolite-méthylée, celle-ci est associée 
à une seconde population d’agrégat-J.20, 21 Cette population serait liée à la présence de l’aluminium via 
des groupes Al3+, Al(OH)2+ ou encore Al(OH)3 qui sont à l’origine de sites acides de Lewis notamment 
dans le cas de zéolithe où le ratio molaire Si/Al est faible.23 Ce pic situé à 658 nm pourrait ainsi être 
liée à une seconde population d’agrégats-J se formant à proximité des centres d’aluminium. Ici, dans 
le cas de nos expériences, ces centres d’aluminium correspondent à la surface externe des imogolites 
(ou interne s’il y a des lacunes en tétraèdre) ou aux hydroxydes d’aluminium. Cette bande est appelée 
agrégat-J2. 
Concernant le pic vers 585 nm, celui-ci est associé aux agrégats-H dans les études de Douhal et coll. 
Dans leurs expériences, les spectres d’absorbance du Nile Red présentent une bande vers 615 nm qui 
est liée à la forme monomérique du colorant interagissant fortement avec la structure via des liaisons 
hydrogènes. Ici, si le Nile Red est présent uniquement dans la cavité et si la surface interne ne présente 
aucun défaut, cette surface est totalement hydrophobe recouverte de groupements méthyles et 
aucune interaction via ce type de liaison n’est possible. Cependant, la paroi de l’imogolite étant 
polarisée, nous pouvons envisager que le Nile Red puisse interagir avec celle-ci via des interactions de 
type dipôle-dipôle. Nous pouvons ainsi supposer que la bande vers 585 nm soit liée aux agrégats-H et 
que celle vers 525 nm soit due à la forme monomérique du Nile Red interagissant fortement avec la 
paroi. Des milieux ayant une bande d’absorbance principale située autour de 525 nm correspondent à 
des solvants tels que le 1,2-dichloroethane (536 nm), l’acétone (533 nm), l’acétonitrile (532 nm) le 
benzène (525 nm), le toluène (522 nm) ou encore le furane (518 nm).7, 8, 24-26 La bande à 585 nm est 
appelée agrégat-H et celle à 525 nm NR/imogolite. 
Le dernier pic vers 480 nm pourrait être assimilé à celui situé vers 550 nm dans le cas des expériences 
de Douhal et coll. et être associé à un type de Nile Red interagissant faiblement avec l’imogolite et se 
trouvant dans un environnement hydrophobe constitué de groupes méthyles. En effet, nous pouvons 
remarquer que lorsque le Nile Red est dans des solvants tels que des alcanes linéaires, son spectre 
d’absorbance présente deux bandes autour de 480 et 510 nm dont la plus intense et celle située à la 
longueur d’onde la plus basse.8, 24, 25, 27, 28 Cette bande à 480 nm est appelée NR libre. 
Tableau 6.2 – Positions de l’absorbance maximale et intégrales normalisées des différentes gaussiennes utilisées pour 
modéliser les spectres d’absorbance mesurés dans le cas des expériences sans dodécane (Figure 6.7). Les différentes 
composantes sont obtenues par déconvolution des spectres normalisés par une somme de gaussiennes. 
Matrice 
NR libre NR/imogolite Agrégat-H Agrégat-J1 Agrégat-J2 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
Imo-CH3 482 7,5 519 52,3 579 37,1 652 2,6 658 0,5 
Imo-Amino 484 5,1 527 74,3 586 18,7 645 1,9 – – 
Imo-Vinyl 483 4,6 527 73,6 585 19,6 644 2,2 – – 
 
La Figure 6.8 présente les spectres d’émission du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée (cyan), 
l’imogolite-amino (violet), l’imogolite-vinyl (orange) et dans de l’éthanol (bleu foncé). Les spectres du 
colorant piégé dans les nanotubes présentent une composante principale située à 648 nm pour 
l’imogolite-méthylée et à 640 nm pour les deux imogolites hybrides ainsi que deux épaulements vers 
720 et 800 nm. Concernant le spectre du Nile Red dans le solvant, celui-ci est composé d’une bande 
d’émission centrée à 631 nm et d’un épaulement vers 690 nm. 
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Figure 6.8 – Spectres normalisés d’émission du Nile Red piégé dans l’imo-CH3 (cyan), l’imo-Amino (violet), l’imo-Vinyl 
(orange) et dans l’éthanol (bleu foncé). Les longueurs d’onde d’excitation sont respectivement de 524, 529, 532 et 550 nm. 
Les spectres d’émission du Nile Red sont très influencés par la polarité de l’environnement local du 
colorant et par la formation possible de liaisons hydrogènes entre celui-ci et le solvant ou la matrice.8, 
25, 29-32 Le décalage de la bande principal dans le cas du Nile Red piégé par les imogolites peut s’expliquer 
par le solvatochromisme et ces mesures tendent à indiquer que l’environnement ressenti par le 
colorant est plus polaire que dans le cas de l’éthanol. Des milieux équivalant à ces positions 
correspondent à des mélanges 75/25 acétonitrile/eau, 50/50 dioxane/eau ou encore à des mélanges 
50/50 éthanol/eau.24, 29 Celle-ci peut être associée à la forme monomérique du Nile Red. L’épaulement 
observé vers 720 nm peut être attribué aux agrégats-J. Un épaulement similaire est observé dans les 
études menées par l’équipe d’Abderrazzak Douhal.19-21 Enfin, concernant celui situé vers 800 nm, un 
épaulement équivalent a également été mesuré dans l’étude de Rosaria et coll.21 Ils l’attribuent à des 
espèces de Nile Red très fortement stabilisées et présentes dans des sites acides internes des zéolithes. 
Ils notent notamment la présence d’une bande vers 735 nm au niveau de leurs spectres d’absorbance. 
Concernant nos expériences, nous n’avons pas pu identifier de pics supplémentaires dans cette zone. 
L’absence de ces pics en absorbance peut être liée à un problème de concentration. En effet, les 
spectres d’absorbance normalisés présentés en Figure 6.4 ont été mesurés à partir des dispersions 
(Figure 6.2 photo à t0 + 12 j) diluées 100 fois. En absolu, l’absorbance maximale mesurée est comprise 
entre 0,2 et 0,35 pour les trois dispersions. L’existence de ce pic, observable en fluorescence, suggère 
qu’une partie du Nile Red peut être adsorbée sur les hydroxydes d’aluminium ou sur la surface externe 
des imogolites. 
En résumé, la composante principale vers 650 nm est liée à la forme monomérique du Nile Red, 
l’épaulement vers 720 nm aux agrégats-J et l’épaulement vers 800 nm à des molécules de colorant 
fortement stabilisées dans des environnements spécifiques au niveau de sites acides (surface externe 
des imogolites ou hydroxydes d’aluminium). 
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6.1.6 Fluorescence résolue en temps du Nile Red piégé par l’imogolite-méthylée 
et les imogolites hybrides 
 
Afin d’obtenir des informations sur les différents types de Nile Red présents dans les systèmes étudiés, 
nous avons réalisé des mesures de fluorescence, en émission, résolues en temps suivant la technique 
du comptage de photons uniques (en anglais Time-Correlated Single Photon Couting abrégé par TCSPC) 
avec une longueur d’excitation à 562 nm (Annexe A.7). La Figure 6.9 présente les déclins de 
fluorescence du Nile Red piégé par l’imogolite-méthylée (cyan), l’imogolite-amino (violet), l’imogolite-
vinyl (orange) et dans l’éthanol (bleu foncé) enregistrés à la longueur d’onde correspondant au 
maximum d’intensité des spectres d’émission de la Figure 6.8. 
 
Figure 6.9 – Déclins de fluorescence en émission mesurés à l’angle magique du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée 
(cyan), l’imogolite-amino (violet), l’imogolite-vinyl (orange) et dans l’éthanol (bleu foncé). Les cercles vides et les lignes 
pleines correspondent respectivement aux mesures expérimentales et aux meilleurs ajustements du modèle multi-
exponentielles décrit par l’équation (A.21). La courbe en tiret noire correspond à l’IRF. Les décroissances ont été normalisées 
par rapport à l’intensité maximale. Les longueurs d’onde d’observation des différents échantillons correspondent aux 
longueurs d’onde pour lesquelles la fluorescence d’émission est maximale (Figure 6.8). 
Les cercles correspondent aux valeurs expérimentales et les lignes pleines aux meilleurs ajustement 
du modèle multi-exponentielle décrit par l’équation (A.21). La courbe en pointillé correspond à la 
fonction réponse de l’appareil (en anglais Instrument Reponse Function abrégé par IRF). Les temps de 
vie de fluorescence 𝜏𝑖 et les facteurs pré-exponentiels 𝐴𝑖  obtenus à partir de l’ajustement du modèle 
sont présentés dans le Tableau 6.3. 
Tout d’abord, nous pouvons remarquer que, concernant les spectres associés au colorant piégé par les 
trois nanotubes, ceux-ci sont décrits par trois exponentiels avec comme valeurs de temps de vie (et de 
facteurs pré-exponentiels) 𝜏1 ≈ 62 ps (𝐴1 = 78, 75 et 68,6 %), 𝜏2 ≈ 0,64 ns (𝐴2 = 18,9, 9,9 et 11,9 %) et 
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𝜏3 ≈ 2,8 ns (𝐴3 = 3,1, 15,1 et 19,5 %). Nous avons évoqué précédemment que suivant la théorie de 
l’exciton, les agrégats-H n’émettent pas en fluorescence à cause de leur transition interdite. Leurs 
temps de vie devraient ainsi être plus courts que ceux associés aux agrégats-J dont la transition est 
autorisée. De plus, leur intensité d’émission est également plus faible que celles des agrégats-J. Nous 
pouvons donc attribuer les différents temps de vie 𝜏1, 𝜏2 et 𝜏3 respectivement aux agrégats-H, aux 
agrégats-J et à la forme monomérique du Nile Red. Cette association est comparable à celle présentée 
dans les travaux de l’équipe d’Abderrazzak Douhal.19-21 Nous pouvons remarquer que la proportion de 
la composante liée à la forme monomérique est 5 à 6 fois plus faible pour le spectre associé à 
l’imogolite-méthylée que pour celle des spectres associés aux imogolites hybrides. Nous pouvons 
également noter que cette composante est également plus faible (environ 20 %) en ce qui concerne la 
déconvolution des spectres d’absorbance de la Figure 6.7 (Tableau 6.2) pour l’imogolite-méthylée par 
rapport aux imogolites hybrides, corroborant cette attribution. Les différences observées entre les 
trois imogolites concernant la proportion de la forme monomérique du Nile Red interagissant 
fortement avec la paroi peuvent être liées à la présence des groupements dopants dans la cavité 
interne. Nous pouvons envisager que ceux-ci peuvent avoir des interactions différentes et spécifiques 
avec le colorant. Par exemple, la formation de liaisons hydrogènes avec le groupes –NH2 ou encore un 
environnement plus confiné suivant la taille et la proportion de groupes dopants dans la cavité 
pourraient favoriser la forme monomérique par rapport aux agrégats. 
Concernant le spectre du Nile Red dans l’éthanol, le modèle est constitué d’une gaussienne dont le 
temps de vie est de 3,8 ns. La valeur correspond à celle rapportée dans d’autres études et est associée 
à la séparation de charge lorsque la molécule est excitée entre la partie électron donneuse 
(diéthylamino) et la partie électron accepteuse (quinone) de la molécule.28, 29, 33-35 Nous pouvons 
remarquer que dans le cas où le colorant est piégé dans les imogolites, les temps de vie 𝜏3 associés à 
la forme monomérique sont plus faibles que dans le cas où le Nile Red est dans l’éthanol. Etant donné 
que les deux systèmes (Nile Red interagissant avec la paroi et en solution) ont des propriétés optiques 
(absorbance et fluorescence) comparables, il est raisonnable de penser que les deux temps de vie le 
soient également. La diminution du temps de vie associé à ce Nile Red monomérique dans le cas des 
imogolites peut s’expliquer par les interactions possibles entre molécules voisines conduisant à une 
extinction de l’émission.19, 21, 36, 37 
Tableau 6.3 – Valeurs des temps de vie de fluorescence (𝜏𝑖) et des facteurs pré-exponentiels (𝐴𝑖 dont la somme est 
normalisée à 1) obtenus à partir de l’ajustement du modèle multi-exponentielles aux déclins de fluorescence en émission du 
Nile Red piégé par les imogolites et présent dans l’éthanol. 
Matrice 
Agrégat-H Agrégat-J NR/imogolite 
𝝉𝟏 (ns) 𝑨𝟏 (%) 𝝉𝟐 (ns) 𝑨𝟐 (%) 𝝉𝟑 (ns) 𝑨𝟑 (%) 
Imo-CH3 0,062 78,0 0,62 18,9 3,0 3,1 
Imo-Amino 0,064 75,0 0,68 9,9 2,6 15,1 
Imo-Vinyl 0,062 68,6 0,62 11,9 2,7 19,5 
Ethanol – – – – 3,8 100 
 
6.1.7 Conclusion sur les propriétés optiques et sur le piégeage du Nile Red par 
l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides 
 
Cette étude met en évidence que l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides piègent efficacement 
le Nile Red qui est présent dans l’eau sous forme de poudre. A partir des DEI des courbes de diffusion 
X, nous pouvons estimer que la concentration en Nile Red « solubilisé » dans la phase aqueuse est de 
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l’ordre du millimolaire alors que ce colorant est considéré comme insoluble dans l’eau. Si nous 
considérons le volume interne des imogolites, cette concentration est de l’ordre du molaire. 
Cependant, les expériences réalisées ici ne nous permettent pas d’obtenir de façon précise la quantité 
de Nile Red piégé par les différentes imogolites utilisées. 
En se basant sur la méthodologie et sur les résultats du groupe d’Abderrazzak Douhal, nous avons pu 
identifier l’existence de différentes espèces de Nile Red dans la cavité interne des nanotubes. La 
déconvolution des spectres d’absorbance nous a ainsi permis de discriminer le Nile Red interagissant 
faiblement avec la paroi, le Nile Red interagissant fortement avec la paroi via des interactions de type 
dipôle-dipôle, des molécules de colorant formant des agrégats de type H et enfin des molécules 
formant deux familles d’agrégats de type J dans la cavité et proche des sites acides des centres 
d’aluminium. Cette déconvolution tend à indiquer que la proportion de la forme monomérique du Nile 
Red est plus faible dans le cas de l’imogolite-méthylée que pour les imogolites hybrides. L’analyse des 
spectres de fluorescence a mis en évidence l’existence d’un autre type de Nile Red fortement stabilisé 
au niveau des centres acides des aluminiums et réémettant dans le rouge à la limite du spectre visible. 
Enfin, la spectroscopie de fluorescence résolue en temps nous a permis de déterminer les temps de 
vie associés aux agrégats-H (les plus courts ≈ 62 ps), aux agrégats-J (temps intermédiaires ≈ 0,64 ns) et 
à la forme monomérique du colorant piégé dans les imogolites (temps longs de l’ordre de grandeur de 
l’éthanol ≈ 2,8 ns). De nouveau, la composante associée à ce type de Nile Red est plus faible dans le 
cas de l’imogolite-méthylée que pour les imogolites hybrides. Nous pouvons supposer que le Nile Red 
peut avoir des interactions spécifiques avec les groupes dopants présents dans la cavité interne 
(liaisons hydrogènes, interactions dipolaires) ou que la cavité plus restreinte (à cause de 
l’encombrement plus important des groupements) défavorisent la formation des agrégats. 
Afin de quantifier plus précisément les capacités d’adsorption, nous avons travaillé, par la suite, avec 
un système bi-phasique où le Nile Red se trouve initialement dans une phase organique de dodécane 
et est extrait vers la phase aqueuse par l’imogolite-méthylée. La quantification des capacités 
d’adsorption est alors basée ici sur des mesures en spectrométrie d’absorbance UV-vis du Nile Red 
dans la phase organique en début et fin d’expérience. 
 
6.2 Isothermes d’adsorption du Nile Red dans du dodécane extrait par 
l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides 
 
6.2.1 Description des expériences et de la méthodologie pour quantifier les 
quantités de colorant adsorbé 
 
Initialement, nous avons préparé une solution mère de Nile Red dans du dodécane en mélangeant 
2,0 mg du colorant à 245 mL de solvant soit une concentration massique de 8,3 mg∙L-1. Puis, nous avons 
mesuré les spectres d’absorbance de cette solution et de solutions diluées jusqu’à un facteur 100 
(Figure 6.10 a). Dans le dodécane, le spectre d’absorbance du Nile Red présente deux bandes distinctes 
dont les maximums sont situés à 491 (la plus intense) et 510 nm. Bien que l’origine des propriétés 
d’absorbance de cette molécule ne soit pas parfaitement établie et dépende fortement de son 
environnement, la présence de ces bandes pourrait être liée à l’existence d’un état localement excité 
où la molécule est plane et un état où il y a un transfert de charge entre le groupe donneur et le groupe 
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accepteur.35 La Figure 6.10 (b) présente l’évolution de l’absorbance a 491 nm en fonction de la 
concentration en Nile Red dans le dodécane. Celle-ci suit la loi de Beer-Lambert-Bouguer définit par : 
 𝐴(𝜆, 𝐶) = 𝑙 ∗ 𝐶𝑁𝑖𝑙𝑒 𝑅𝑒𝑑 ∗ (𝜆) (6.7) 
   
avec 𝑙 = 1 cm la longueur de la cuve, 𝐶𝑁𝑖𝑙𝑒 𝑅𝑒𝑑 la concentration en Nile Red dans le dodécane (µM) et 
 le coefficient d’extinction molaire (L∙mol-1∙cm-1). Ce coefficient vaut 38 800 ± 400 L∙mol-1∙cm-1. Cette 
valeur est comparable à celle obtenue dans le cas d’autres solvants tels que le benzène, le cyclohexane 
ou le 2,2,4-triméthylpentane.7 A partir de cette courbe de calibration, il est alors possible de quantifier 
la concentration en Nile Red dans la phase organique en début et fin d’expérience et ainsi de calculer 
la quantité de colorant qui a été transférée à la phase aqueuse. 
 
Figure 6.10 – Spectres d’absorbance du Nile Red dans le dodécane (a) et évolution de l’absorbance à 𝜆 = 491 nm en fonction 
de la concentration en Nile Red dans le dodécane (b). La droite en pointillé correspond au tracé de l’équation (6.7). 
Afin d’étudier les propriétés d’adsorption de l’imogolite-méthylée et de certaines des imogolites 
hybrides synthétisées et décrites au Chapitre 5.1, nous avons réalisé des isothermes d’adsorption dont 
le principe est décrit en Figure 6.11. Ici, le paramètre qui est modifié d’un pilulier à l’autre est la 
concentration en imogolite (adsorbant) dans la phase aqueuse. Dans chaque pilulier, un volume défini 
d’une dispersion mère en imogolite est ajouté puis complété avec de l’eau milliQ. Le volume de chaque 
phase est de 3 mL et initialement la concentration en Nile Red dans la phase organique est la même 
pour tous les piluliers. Les piluliers sont recouverts de papier d’aluminium et mis à agiter pendant une 
semaine. Après cette période, les deux phases sont séparées et mesurées en absorbance UV-vis. La 
quantité de Nile Red transférée de la phase organique à la phase aqueuse (piégée dans la cavité interne 
des nanotubes) est calculée par la différence d’absorbance entre l’instant initial et après la semaine 
d’agitation. Ici, nous supposons qu’il n’y a pas de modifications notables des volumes des deux phases 
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et que la baisse d’absorbance de la phase organique soit uniquement due au transfert du Nile Red et 
non à une dégradation de celui-ci. Pour chaque isotherme, l’absorbance de la solution mère a été 
remesurée. 
 
Figure 6.11 – Schéma de principe des isothermes d’adsorption. Initialement, la concentration de Nile Red dans le dodécane 
est la même pour tous les piluliers. D’un pilulier à l’autre, la concentration en imogolite dans la phase aqueuse change. Le 
volume des deux phases est de 3 mL pour tous les piluliers. Les expériences sont réalisées à température ambiante. 
Les données d’adsorption présentées par la suite décriront la relation entre la masse de Nile Red 
adsorbée par masse d’imogolite utilisée et la concentration à l’équilibre de Nile Red dans le dodécane. 
Afin d’étudier les isothermes mesurés, nous utilisons deux modèles à deux paramètres : le modèle de 
Langmuir et celui de Freundlich. 
L’isotherme d’adsorption de Langmuir repose sur la formation d’une monocouche uniforme de 
polluants adsorbés à la surface d’un adsorbant sur un nombre fini de site d’adsorption. Celui-ci suppose 
également que lorsque que tous les sites sont remplis, plus aucune adsorption n’a lieu et qu’il n’y a 
aucune interaction entre des molécules adsorbées sur des sites voisins. Le modèle d’adsorption de 
Langmuir est défini par :  
 𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥 ∗ 𝐶𝑒 ∗ 𝐾𝐿
1 + 𝐶𝑒𝐾𝐿
 (6.8) 
   
avec 𝑞𝑒  la masse de colorant adsorbé par masse d’adsorbant à l’équilibre (mg∙g
-1), 𝑞𝑚𝑎𝑥  la masse 
maximale adsorbable i.e. la capacité d’adsorption maximale (mg∙g-1), 𝐶𝑒 la concentration du colorant 
à l’équilibre (mg∙L-1) et 𝐾𝐿 la constante de Langmuir (L∙mg
-1) qui traduit l’affinité. Cette dernière peut 
également être exprimée par un terme adimensionnel 𝑅𝐿 défini par : 
 𝑅𝐿 =
1
1 + 𝐶0 ∗ 𝐾𝐿
 (6.9) 
   
avec 𝐶0 la concentration initiale la plus élevée en colorant (mg∙L
-1) soit ici la concentration en Nile Red 
dans la solution mère de dodécane. La valeur de 𝑅𝐿  est un indicateur qui permet de savoir si 
l’adsorption est favorable 0 < 𝑅𝐿 < 1, irréversible (𝑅𝐿 = 0), linéaire (𝑅𝐿 = 1) ou défavorable 𝑅𝐿 > 1.
38 
L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose quant à lui sur des sites d’adsorption hétérogènes et 
multicouches. Le modèle d’adsorption de Freundlich est défini par :  
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 𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1 𝑛⁄  (6.10) 
   
avec 𝐾𝐹 la constante de Freundlich relative à la capacité d’adsorption de l’adsorbant ((mg∙g
-1)(L∙mg-
1)1/n) et 1/𝑛 est le facteur d’hétérogénéité qui traduit de la force de l’adsorption. Comme pour 𝑅𝐿 dans 
le cas de l’isotherme de Langmuir, la valeur de 𝑛 renseigne sur le mécanisme d’adsorption. Si 𝑛 = 1 la 
répartition du colorant entre les deux phases est indépendante de sa concentration et l’adsorption est 
linéaire, si 𝑛  > 1 l’adsorption est normale et hétérogène et enfin si 𝑛  < 1 alors l’adsorption est 
coopérative et favorable. 
Ici nous avons décidé de travailler avec l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides (avec un taux 
de substitution initial de 5 % du TMMS) fonctionnalisées avec les groupements 3-bromopropyl 
(imogolite-bromo abrégé par imo-Bromo dans les figures), chlorométhyl (imogolite-chloro abrégé par 
imo-Chloro dans les figures) et 3-aminopropyl (imogolite-amino abrégé par imo-Amino dans les 
figures) décrites au Chapitre 5.1. Nous avons choisi ces nanotubes car il s’agit de ceux qui présentent 
les différences les plus visibles par rapport à l’imogolite-méthylée au niveau des spectres d’absorbance 
lors de la mise en évidence de la présence des groupements dopants (Figure 5.16). 
 
6.2.2 Isotherme d’adsorption du Nile Red dans du dodécane 
 
La Figure 6.12 présente les piluliers après la période d’agitation pour les isothermes d’adsorption du 
Nile Red extrait depuis le dodécane par l’imogolite-méthylée (1ère ligne), l’imogolite-bromo (2ème ligne), 
l’imogolite-chloro (3ème ligne) et l’imogolite-amino (4ème ligne). De gauche à droite la concentration en 
nanotube dans la phase aqueuse diminue et chaque colonne correspond à des conditions initiales 
similaires entre les différentes isothermes. 
Nous pouvons remarquer, en tout premier lieu, que pour les quatre isothermes plus la concentration 
en imogolite est élevée dans la phase aqueuse plus l’absorbance est faible dans la phase organique i.e. 
plus sa concentration restante est faible. Nous pouvons également noter que comme pour la 
Figure 5.16 il y a des différences de couleur notables de la phase aqueuse pour les premiers piluliers 
(1 à 3) entre les isothermes. De plus, l’absorbance de cette phase évolue à la fois en terme d’intensité 
et en terme de couleur le long des isothermes. Enfin, nous pouvons observer qu’à partir du pilulier (6) 
les phases aqueuses des quatre isothermes ont une couleur quasiment identique. 
Les différences de couleurs observées entre les premiers points des isothermes sont essentiellement 
liées à la présence des groupements dopants qui modifient localement les propriétés de la surface 
interne. Le changement de couleur de la phase aqueuse le long de l’isotherme signifie que 
l’environnement local du Nile Red dans la cavité est modifié. Cette modification peut être liée en autre 
à un changement de la concentration en Nile Red dans la cavité ou à des interactions particulières 
entre des molécules de Nile Red ou entre le colorant et la paroi. Enfin, la coloration identique des 
piluliers entre les quatre isothermes laisse à supposer que le Nile Red expérimente des 
environnements identiques et que celui-ci ne ressent plus les groupements dopants de la paroi interne. 
La Figure 6.13 présente les spectres d’absorbance du Nile Red dans la phase aqueuse extrait par 
l’imogolite-méthylée (a), l’imogolite-bromo (b), l’imogolite-chloro (c) et l’imogolite-amino (d). Chaque 
couleur de spectre correspond à des conditions initiales similaires entre les isothermes. Nous pouvons 
remarquer que les courbes associées aux premiers points des isothermes (courbes en marron, rouge 
et orange) sont différentes suivant le type d’imogolite. Notamment, ceux associés aux imogolite-
bromo et imogolite-chloro ont un pic supplémentaire vers 640 nm et le pic le plus intense se situe vers 
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580 nm. Concernant les spectres associés à l’imogolite-amino, le maximum d’absorbance est 
également à 580 nm mais celui-ci est plus intense (environ 0,3 unité) que celui des autres isothermes. 
Nous observons également la modification (intensité et forme) des spectres le long des isothermes et 
à partir de la courbe verte foncée (pilulier (6)) les courbes ont des formes très similaires. 
 
Figure 6.12 – Isothermes d’adsorption du Nile Red extrait depuis le dodécane par l’imogolite-méthylée (1ère ligne), 
l’imogolite-bromo (2ème ligne), l’imogolite-chloro (3ème ligne) et l’imogolite-amino (4ème ligne). Les photos des piluliers ont été 
prises une semaine après agitation. De gauche à droite la concentration en imogolite dans la phase aqueuse diminue. La 
concentration en colorant dans la phase organique est initialement identique par isotherme. 
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Figure 6.13 – Spectres d’absorbance du Nile Red dans la phase aqueuse extrait par l’imogolite-méthylée (a), l’imogolite-
bromo (b), l’imogolite-chloro (c) et l’imogolite-amino (d). Les droites en pointillé gris correspondent à la position du 
maximum d’absorbance (491 nm) du Nile Red dans le dodécane. Les spectres mesurés ont été soustraits de leur référence et 
la ligne de base a été corrigée. 
Les spectres d’absorbance du Nile Red restant dans la phase organique sont identiques à ceux 
présentés dans la Figure 6.10. Les absorbances initiales 𝐴𝑖𝑛𝑖 mesurées au maximum d’absorption, i.e. 
à 491 nm, sont de 0,972 pour l’imogolite-méthylée, 0,973 pour l’imogolite-bromo, 0,978 pour 
l’imogolite-chloro et 0,977 pour l’imogolite-amino. 
La masse de Nile Red transféré à la phase aqueuse 𝑚𝑁𝑅/𝑒𝑎𝑢  est obtenue par différence entre les 
maximums d’absorbance initiale et à la fin de l’expérience 𝐴𝑒 : 
 𝑚𝑁𝑅/𝑒𝑎𝑢 =
(𝐴𝑖𝑛𝑖 − 𝐴𝑒) ∗ 𝑉𝑜𝑟𝑔𝑎 ∗ 𝑀𝑁𝑅
𝑙 ∗
 (6.11) 
   
avec 𝑉𝑜𝑟𝑔𝑎 = 3 mL le volume de la phase de dodécane. La masse de Nile Red adsorbé à l’équilibre 𝑞𝑒 
est quant à elle définit par : 
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 𝑞𝑒 =
𝑚𝑁𝑅/𝑒𝑎𝑢
𝑚𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
 (6.12) 
   
 𝑞𝑒 =
(𝐴𝑖𝑛𝑖 − 𝐴𝑒) ∗ 𝑉𝑜𝑟𝑔𝑎 ∗ 𝑀𝑁𝑅
𝑙 ∗
∗
1
𝐶𝑖𝑚𝑜 ∗ 𝑉𝑎𝑞𝑢𝑒𝑢𝑥 ∗ 𝑀𝑖𝑚𝑜
 (6.13) 
   
avec 𝑉𝑎𝑞𝑢𝑒𝑢𝑥 = 3 mL le volume de la phase aqueuse. Ici, nous assumons que pour la masse molaire des 
imogolites hybrides et la même que celle de l’imogolite-méthylée. 
Concernant l’isotherme associé à l’imogolite-méthylée, la concentration en imogolite 𝐶𝑖𝑚𝑜, 
l’absorbance à l’équilibre du Nile Red présent dans la phase organique mesurée à 491 nm 𝐴𝑒(491), 
les concentrations respectives en Nile Red restant dans la phase organique 𝐶𝑁𝑅/𝐶12 et dans la cavité 
interne 𝐶𝑁𝑅/𝑖𝑚𝑜 à l’équilibre ainsi que 𝑞𝑒 sont décrites dans le Tableau 6.4.  
Tout d’abord, nous pouvons remarquer que les premiers points des isothermes correspondent aux 
masses de colorant adsorbé les plus faibles. Ensuite, le long de l’isotherme i.e. lorsque que la 
concentration en imogolite diminue dans la phase aqueuse, la masse de Nile Red adsorbé augmente 
et atteint un plateau vers 14,4 mg∙g-1. Ici, la valeur au niveau de ce plateau est très inférieure à celle 
qui a été calculée dans le cas des expériences sans dodécane et en dessous des valeurs théoriques 
suivant les modes d’adsorption perpendiculaire et parallèle. Le décalage observé est lié au fait que 
nous considérons dans les modèles uniquement du Nile Red alors que dans ces isothermes 
d’adsorption le solvant est co-extrait avec le colorant. Dans les expériences menées ici, il s’agit d’une 
compétition entre l’adsorption du Nile Red et celle du dodécane. Si nous comparons les concentrations 
en Nile Red restant dans le dodécane 𝐶𝑁𝑅/𝐶12 et dans le volume interne des imogolites 𝐶𝑁𝑅/𝑖𝑚𝑜  à 
l’équilibre, nous pouvons remarquer que le colorant est environ 10 000 fois plus concentré dans le 
nanotube que dans le solvant organique. Ici, nous considérons la concentration en Nile Red dans les 
nanotubes car le colorant se trouve essentiellement dans la cavité et non dispersé dans la phase 
aqueuse. Ces mesures mettent en évidence que le Nile Red a une plus forte affinité pour la cavité 
interne hydrophobe et polaire de l’imogolite-méthylée que pour la phase organique de dodécane. 
Les résultats obtenus pour les trois autres isothermes sont comparables à ceux décrits précédemment 
et sont présentés dans le Tableau B.5 (annexe B.10). 
Tableau 6.4 – Concentration en imogolite-méthylée dans la phase aqueuse et absorbance mesurée à λ = 491 nm dans la 
phase organique après la période d’agitation. 𝐶𝑁𝑅/𝐶12 et 𝐶𝑁𝑅/𝑖𝑚𝑜 représentent respectivement les concentrations en Nile 
Red restant dans le dodécane et dans la cavité interne de l’imogolite-méthylée à l’équilibre.  
Echantillon 𝑪𝒊𝒎𝒐 (mM) 𝑨𝒆(𝟒𝟗𝟏) 𝑪𝑵𝑹/𝑪𝟏𝟐 (µM) 𝑪𝑵𝑹/𝒊𝒎𝒐 (mM) 𝒒𝒆 (mg∙g
-1) 
1 30,0 0,011 0,3 19,0 1,3 
2 20,0 0,017 0,4 28,2 2,0 
3 10,0 0,042 1,1 55,0 3,9 
4 7,5 0,065 1,7 71,5 5,1 
5 5,0 0,120 3,1 100,7 7,1 
6 2,5 0,349 9,0 147,3 10,4 
7 1,0 0,643 16,6 194,2 13,8 
8 0,7 0,722 18,6 197,2 14,0 
9 0,5 0,797 20,5 206,9 14,7 
10 0,2 0,885 22,8 204,6 14,5 
11 0,1 0,938 24,2 201,7 14,3 
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Si nous supposons que les molécules de Nile Red sont distribuées de façon homogène dans la cavité 
interne des imogolites-méthylées, le nombre d’anneau d’imogolite entre chaque molécule de colorant 
𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢/𝑁𝑅 est défini par : 
 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢/𝑁𝑅 =
𝑀𝑁𝑅
𝑞𝑒 ∗ 𝑀𝑖𝑚𝑜 ∗ 𝑁𝑖𝑚𝑜
 (6.14) 
   
et la distance moyenne (centre à centre) entre deux molécules de Nile Red 𝑑𝑁𝑅/𝑁𝑅 est exprimée par :  
 𝑑𝑁𝑅/𝑁𝑅 = 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢/𝑁𝑅 ∗ 𝛿 (6.15) 
   
Dans la littérature le Nile Red est généralement associé à une sphère dont le rayon 𝑟𝑁𝑅 est de 5 Å et le 
volume 𝑉𝑁𝑅 est d’environ 520 Å
3.28, 39-41 Le pourcentage de volume occupé par le colorant par rapport 
au volume d’anneau 𝜙𝑁𝑅/𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢 est ainsi défini par : 
 𝜙𝑁𝑅/𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢 =
𝑉𝑁𝑅
𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢/𝑁𝑅 ∗ 𝑉𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑛𝑒
𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢 (6.16) 
   
 𝜙𝑁𝑅/𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢 =
4 ∗ 𝑟𝑁𝑅
3
3 ∗ 𝑅𝑖
2 ∗ 𝛿 ∗ 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢/𝑁𝑅
 (6.17) 
   
Le nombre d’anneau d’imogolite entre chaque molécule de colorant, la distance moyenne entre les 
deux molécules de Nile Red, le pourcentage de volume occupé par les molécules de colorants et les 
DEI associées aux masses de colorant adsorbé du système Imo-CH3/C12/NR sont présentés dans le 
Tableau 6.5. Les piluliers (7) à (11) étant pratiquement équivalents, seul le pilulier (10) est représenté 
dans le tableau pour ce groupe de piluliers. Nous pouvons remarquer que pour les premiers points de 
l’isotherme, les molécules de Nile Red sont très éloignées les unes des autres (plus de 10 fois leur taille) 
et elles occupent moins de 1 % du volume interne des nanotubes. En d’autres termes, la cavité est 
majoritairement remplie par des molécules de dodécane. Dans ces conditions, les DEI uniquement 
liées à la présence du colorant sont de l’ordre de 0,003 e-∙Å-3. Le long de l’isotherme, avec la masse de 
Nile Red adsorbé qui augmente, la distance moyenne entre les molécules diminue et le volume occupé 
par celles-ci croît. Au niveau du plateau, chaque Nile Red occupe environ 7 anneaux d’imogolite, la 
distance moyenne est de l’ordre de 3 nm et le pourcentage de la cavité interne occupé est d’environ 
6,4 %. Dans ces conditions, la DEI associé est de 0,021 e-∙Å-3. De nouveau ici, à la saturation, le composé 
majoritaire piégé dans la cavité est le dodécane.  
Tableau 6.5 – Calcul du nombre d’anneau d’imogolite entre chaque molécule de colorant (6.14), de la distance moyenne 
entre les deux molécules de Nile Red (6.15), du pourcentage de volume occupé par les molécules de colorants (6.17) et des 
DEI associées aux capacités d’adsorption (6.5). Les échantillons 7 à 11 étant pratiquement équivalents, seul l’échantillon 10 
est représenté pour les derniers piluliers. 
Echantillon 𝑵𝒂𝒏𝒏𝒆𝒂𝒖/𝑵𝑹 𝒅𝑵𝑹/𝑵𝑹 (nm) 𝝓𝑵𝑹/𝒂𝒏𝒏𝒆𝒂𝒖 (%) DEI (e
-∙Å-3) 
1 76 33 0,59 0,002 
2 51 22 0,88 0,003 
3 26 11 1,7 0,006 
4 20 8,6 2,2 0,007 
5 14 6,1 3,2 0,010 
6 10 4,2 4,6 0,015 
10 7 3,0 6,4 0,021 
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6.2.3 Modélisation des isothermes d’adsorption 
 
La Figure 6.14 présente les isothermes d’adsorptions du Nile Red extrait depuis la phase organique de 
dodécane par l’imogolite-méthylée (a), l’imogolite-bromo (b), l’imogolite-chloro (c) et l’imogolite-
amino (d). Nous sommes limités à des concentrations maximales à l’équilibre de Nile Red dans le 
dodécane de 8 mg∙L-1 (la concentration de la solution mère). Nous pouvons observer des évolutions 
différentes des isothermes suivant le type d’imogolite. Celle associée à l’imogolite-méthylée (a) a un 
plateau alors que celles liées à l’imogolite-bromo (b) et l’imogolite-chloro (c) n’en présentent pas. 
Concernant l’isotherme associée à l’imogolite-amino (d), le plateau commence à être atteint pour les 
derniers points de l’expérience. Ici, il ne s’agit pas d’un véritable plateau de saturation comme 
habituellement défini dans les isothermes classiques car nous travaillons avec un système bi-phasique 
où le colorant et le solvant organique sont co-extraits. Les plateaux observés correspondent ainsi 
plutôt à un équilibre entre les affinités respectives du Nile Red et du dodécane pour la cavité interne 
des nanotubes ainsi qu’à un équilibre entre la concentration de Nile Red restant dans le dodécane et 
celle du colorant présent dans la cavité. 
Nous pouvons observer que le dernier point (fuchsia) des quatre isothermes semble aberrant. Dans la 
préparation des expériences, ce point correspond aux piluliers (11) pour lequel 10 µL des dispersions 
mères d’imogolites ont été prélevés puis complétés avec de l’eau milliQ pour que le volume de la phase 
aqueuse soit de 3 mL (dilution d’un facteur 300). Cette dilution agit comme une dialyse et nous avons 
vu au Chapitre 4.4 que la dialyse modifie la proportion des différentes espèces présente ce qui pourrait 
modifier les propriétés d’adsorption du système. Cette remarque est certainement valable pour les 
autres piluliers préparés. 
Chaque isotherme a été modélisé avec les modèles de Langmuir et de Freundlich et les paramètres 
d’ajustement sont décrits dans le Tableau 6.6. Le dernier point des isothermes n’a pas été pris en 
compte dans la procédure d’ajustement. Nous pouvons remarquer que le modèle permettant de 
mieux représenter l’isotherme de l’imogolite-méthylée est celui de Langmuir alors que pour les 
imogolites hybrides il s’agit du modèle de Freundlich.  
Concernant l’isotherme avec l’imogolite-méthylée, la capacité d’adsorption maximale est plus faible 
que celles prédites théoriquement. Ce décalage s’explique car il y a dans la cavité essentiellement du 
dodécane qui n’est pas pris en compte dans les calculs théoriques. De plus, nous pouvons également 
remarquer que le paramètre 𝑅𝐿 est inférieur à 1 et proche de 0 signifiant que l’adsorption du Nile Red 
dans la cavité interne est favorable et plutôt irréversible. Concernant les autres isothermes, les 
paramètres de Langmuir indiquent que les capacités d’adsorption sont plus élevées (quasiment 
35 mg∙g-1 dans le cas de l’imogolite-bromo et de l’imogolite-chloro et plus de 20 mg∙g-1 pour 
l’imogolite-amino), que le paramètre 𝑅𝐿  est inférieur à 1 mais que celui-ci est plus élevé pour 
l’imogolite-méthylée signifiant que l’adsorption est moins favorable. 
Le modèle de Langmuir suppose un nombre fini et homogène de sites d’adsorption alors que le modèle 
de Freundlich suppose des sites hétérogènes et multicouches. Nous pouvons relier les capacités 
d’adsorption et l’ajustement des modèles d’isotherme à la proportion en sous-produits présents dans 
les différentes dispersions. 
En effet, si nous considérons le modèle d’allophane proposé par Benoit Creton (Figure 2.4) et si nous 
l’assimilons à une sphère ayant une masse molaire de l’ordre de 55 000 g∙mol-1, un diamètre externe 
de 5 nm et une épaisseur de paroi comparable à celle de l’imogolite, à masse équivalente (un allophane 
correspond à environ 18 anneaux d’imogolite-méthylée de 16 motifs), le volume interne disponible 
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pour le piégeage est 1,5 fois plus grand dans le cas de la nanosphère par rapport au nanotube. Si nous 
assimilons le Nile Red a une sphère avec un rayon de 5 Å, à masse équivalente, l’allophane peut en 
contenir environ 55 molécules (≈ 320 mg∙g-1) alors que l’imogolite ne peut en adsorber qu’environ 41 
molécules (≈ 230 mg∙g-1). Concernant les proto-imogolites, il s’agit de portions de 
nanotube/nanosphère et il n’est pas ainsi évident de définir un volume interne disponible pour le 
piégeage. De plus, nous pouvons envisager que celles-ci peuvent former des structures semblables à 
des micelles piégeant en leur sein le Nile Red et le dodécane. Les tailles de ces nanoobjets et les 
capacités d’adsorption pourraient être supérieures à celles des allophanes.  
 
Figure 6.14 – Isothermes d’adsorption du Nile Red dans le dodécane avec comme adsorbant l’imogolite-méthylée (a), 
l’imogolite-bromo (b), l’imogolite-chloro (c) et l’imogolite-amino (d). Les droites en pointillé et en tiret correspondent 
respectivement aux modèles de Langmuir et de Freundlich décrits par les équations (6.8) et (6.10). 
A notre connaissance, parmi les différents travaux menés sur le Nile Red, aucun n’a porté sur l’étude 
des capacités d’adsorption de matériaux adsorbants en utilisant ce colorant. Il est ainsi difficile de 
comparer les propriétés d’adsorption de ces nanotubes d’aluminosilicate à celles de matériaux plus 
classiques tels que les charbons actifs ou les zéolithes. Nous pouvons cependant rapporter l’étude 
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menée par Sarkar et coll. qui explore les propriétés optiques du Nile Red piégé dans des faujasites.29 
Ils indiquent que le niveau de chargement (défini comme le nombre de molécule de Nile Red par unité 
structurale de zéolithe) est de l’ordre de 0,02. L’adsorbant utilisé est une zéolithe 13X de formule 
chimique moyenne Na86[(AlO2)86(SiO2)106]∙nH2O avec des supercages sphériques de 13 Å de diamètre 
connectées par des pores de 8 Å de diamètre. La masse de colorant adsorbé décrite est de l’ordre de 
0,5 mg∙g-1. Si la capacité d’adsorption maximale corresponde à une molécule de Nile Red par supercage 
la masse maximale adsorbée est alors de l’ordre de 24 mg∙g-1. Cette valeur suppose que les molécules 
de Nile Red ne forment pas d’agrégats dans les supercages. La capacité d’adsorption maximale 
théorique est ainsi comparable à la valeur obtenue dans le cas de l’adsorption parallèle du Nile Red 
dans la cavité interne de l’imogolite-méthylée. Maintenant, si nous utilisons un point de comparaison 
identique entre le nanotube et la zéolithe, i.e. une molécule de Nile Red par unité structurale 
(supercage pour la zéolithe et anneau pour l’imogolite), la capacité d’adsorption maximale de cette 
dernière est quatre fois plus faible que celle de l’imogolite. 
Tableau 6.6 – Paramètres des modèles de Langmuir et de Freundlich pour les isothermes d’adsorption du Nile Red dans le 
dodécane avec comme adsorbant l’imogolite-méthylée, l’imogolite-bromo, l’imogolite-chloro et l’imogolite-amino. Le 
dernier point de chaque isotherme (fuchsia) n’a été pris en compte dans la procédure d’ajustement des modèles. 
Isotherme adsorption système imo-CH3/C12/NR 
Langmuir  Freundlich 
𝑞𝑚𝑎𝑥 (mg∙g
-1) 17,3 ± 0,6  𝐾𝐹 (mg∙g
-1) (L∙mg-1)1/n 6,42 ± 0,26 
𝐾𝐿 (L∙mg
-1) 0,727 ± 0,083  n 2,27 ± 0,12 
𝑅𝐿 0,145  – – 
𝑅2 0,992  𝑅2 0,983 
 
Isotherme adsorption système imo-Bromo/C12/NR 
Langmuir  Freundlich 
𝑞𝑚𝑎𝑥 (mg∙g
-1) 34,6 ± 2,5  𝐾𝐹 (mg∙g
-1) (L∙mg-1)1/n 5,70 ± 0,25 
𝐾𝐿 (L∙mg
-1) 0,188 ± 0,026  n 1,53 ± 0,06 
𝑅𝐿 0,395  – – 
𝑅2 0,994  𝑅2 0,994 
 
Isotherme adsorption système imo-Chloro/C12/NR 
Langmuir  Freundlich 
𝑞𝑚𝑎𝑥 (mg∙g
-1) 34,8 ± 3,5  𝐾𝐹 (mg∙g
-1) (L∙mg-1)1/n 4,92 ± 0,07 
𝐾𝐿 (L∙mg
-1) 0,146 ± 0,025  n 1,50 ± 0,02 
𝑅𝐿 0,461  – – 
𝑅2 0,991  𝑅2 0,999 
 
Isotherme adsorption système imo-Amino/C12/NR 
Langmuir  Freundlich 
𝑞𝑚𝑎𝑥 (mg∙g
-1) 22,5 ± 1,4  𝐾𝐹 (mg∙g
-1) (L∙mg-1)1/n 7,11 ± 0,18 
𝐾𝐿 (L∙mg
-1) 0,491 ± 0,087  n 2,01 ± 0,06 
𝑅𝐿 0,203  – – 
𝑅2 0,982  𝑅2 0,996 
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Concernant les travaux menés par Douhal et coll., ils évoquent des chargements en Nile Red par les 
différents matériaux testés compris entre 0,8 et 2,8 × 1018 molécules de Nile Red par gramme de 
matériaux utilisés soit des capacités d’adsorption comprises entre 0,4 et 1,5 mg∙g-1. Les données 
fournies ne permettent pas de calculer les capacités d’adsorption maximales pour les deux matériaux 
testés (mésoporeux MCM41 et faujasites). Cependant, les informations géométriques (taille des pores 
ou dimension des unités) laissent à supposer que plusieurs molécules de Nile Red peuvent être piégées 
par unité caractéristique de chacun des matériaux. 
La Figure 6.15 présente les spectres d’absorbance normalisée du Nile Red dans la phase aqueuse 
extrait par les différentes imogolites à différentes masses de colorant adsorbé : 1,2 (a), 4,0 (b), 7,0 (c) 
et 10,9 mg∙g-1 (d). 
 
Figure 6.15 - Spectres d’absorbance normalisée du Nile Red dans la phase aqueuse extrait depuis le dodécane par 
l’imogolite-méthylée (cyan), l’imogolite-bromo (rouge), l’imogolite-chloro (vert) et l’imogolite-amino (violet) à différentes 
capacités d’adsorption : 1,2 (a), 4,0 (b), 7,0 (c) et 10,9 mg∙g-1 (d). Les droites en pointillé grises correspondent à la position du 
maximum d’absorbance (491 nm) du Nile Red dans le dodécane. La courbe en tiret noire est le spectre d’absorbance du Nile 
Red piégé par l’imogolite-méthylée en l’absence de dodécane (Figure 6.4). 
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Ce point a été évoqué précédemment à partir des photos des piluliers (Figure 6.12) et des spectres 
d’absorbance en valeur absolue du Nile Red dans la phase aqueuse (Figure 6.13), nous pouvons 
clairement observer ici la modification des spectres d’absorbance du Nile Red adsorbé suivant sa 
concentration dans les nanotubes. 
Dans le cas le plus faiblement concentré (a), la distance moyenne entre les molécules de Nile Red est 
de l’ordre de la trentaine de nanomètres et les quatre spectres sont tous bien différents. Avec une 
augmentation de la concentration d’un facteur 3 (b), les spectres associés aux imogolite-bromo et 
imogolite-chloro sont quasiment identiques (hormis le pic vers 640 nm qui est encore visible pour la 
courbe verte). Le spectre associé à l’imogolite-amino est comparable aux deux précédents pour des 
longueurs d’onde inférieures à 580 nm. Ces trois spectres sont encore différents de celui-ci lié à 
l’imogolite-méthylée. A une masse de Nile Red adsorbé d’environ 7,0 mg∙g-1 (c), les spectres 
d’absorbance du Nile Red piégé par les trois imogolites hybrides sont quasiment identiques mais 
restent différents de celui associé à l’imogolite-méthylée. Enfin, à environ 10,9 mg∙g-1 (d), i.e. une 
distance moyenne entre molécules de Nile Red de l’ordre de 4 nm, les spectres d’absorbance du 
colorant piégé par les différentes imogolites sont similaires. 
Nous pouvons observer que ces spectres sont différents de celui mesuré dans la cas des expériences 
sans dodécane pour l’imogolite-méthylée (courbe en tiret) est présenté en Figure 6.4. De même, nous 
pouvons noter que le maximum d’absorbance situé à 544 nm pour les expériences avec dodécane est 
décalé à plus basse longueur d’onde (524 nm) pour les expériences sans dodécane et qu’un pic 
supplémentaire est visible vers 655 nm (lié à la présence d’agrégat-J). Afin d’identifier les différents 
types de Nile Red présents le long de l’isotherme d’adsorption, nous avons déconvolué les spectres 
d’absorbance par une somme de gaussiennes. 
 
6.2.4 Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance du Nile Red piégé par 
l’imogolite-méthylée et l’allophane-méthylé en présence de dodécane  
 
En premier lieu nous comparerons les déconvolutions obtenues entre les spectres d’absorbance du 
Nile Red extrait par l’imogolite-méthylée et par l’allophane-méthylée décrit au Chapitre 4.6. 
Concernant l’expérience avec la nanosphère, 3 mL d’une dispersion à 2,2 g∙L-1 sont mis en contact avec 
3 mL d’une solution de dodécane contenant du Nile Red dont la concentration est 8,3 mg∙L-1 et mis à 
agiter pendant une semaine. Après la période d’agitation, l’absorbance maximale (dans la phase 
organique) mesuré à 491 nm est de 0,45. La concentration à l’équilibre en Nile Red dans le dodécane 
est ainsi de 3,7 mg∙L-1 et la masse de colorant adsorbé est de 2,1 mg∙g-1. Pour la comparaison des 
déconvolutions, nous utilisons l’échantillon 2 du Tableau 6.4 qui a une masse adsorbée similaire à celle 
mesurée dans le cas de l’allophane-méthylée. 
La Figure 6.16 présente la déconvolution en une somme de gaussiennes des spectres d’absorbance du 
Nile Red extrait depuis une phase de dodécane par l’imogolite-méthylée (a) et par l’allophane-méthylé 
(b). Le centre et la contribution relative de chaque gaussienne (aire par rapport à l’aire totale) sont 
décrites dans le Tableau 6.7. Les deux spectres sont constitués de quatre bandes centrées vers 
490/510, 550, 590 et 605 nm. Les contributions relatives de ces bandes varient entre le nanotube et la 
nanosphère et sont respectivement de 5,6/8,4 %, 76,5/53,4 %, 16,9/9,3 % et 1,0/28,9 %.  
Certaines des bandes obtenues par la déconvolution sont à la même position que celles obtenues dans 
le cas des expériences sans le dodécane (Tableau 6.2) notamment celles vers 490, 550 et 585 nm. 
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Précédemment, nous avons attribué ces trois bandes : aux Nile Red interagissant faiblement avec la 
paroi de l’imogolite-méthylée et ressentant un environnement hydrophobe (NR libre) ; aux Nile Red 
interagissant avec la paroi polaire du nanotube via des interactions de type dipôle-dipôle 
(NR/imogolite) ; aux Nile Red formant des agrégats de type H (Agrégat-H). 
 
Figure 6.16 – Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance normalisée du Nile Red dans la phase aqueuse extrait 
depuis le dodécane par l’imogolite-méthylée (a) et par l’allophane-méthylé (b). Les spectres associés respectivement au 
nanotube et à la nanosphère correspondent à celui de la courbe 2/rouge de la Figure 6.13 (a) et à la courbe rouge de la 
Figure 5.17. En insert, les photos des échantillons après la période d’agitation ont été ajoutés. 
Concernant la bande vers 550 nm, celle obtenue par la déconvolution dans le cas du spectre associé à 
l’allophane est située à 13 nm (décalage bathochromique) de celle obtenue lorsque c’est l’imogolite 
qui est l’adsorbant. Ceci suggère que l’interaction dipôle-dipôle entre le colorant et la paroi est 
influencée, entre autre, par la géométrie du système notamment car la polarité de la paroi dépend de 
la courbure de celle-ci.42, 43 Les deux bandes étant assez proches et liées aux mêmes interactions, nous 
nommerons par la suite celles-ci par NR/ImoLS à la place de NR/imogolite. Elle correspond au Nile Red 
interagissant avec la paroi des structures de type imogolite (ImoLS) via des interactions de type dipôle-
dipôle. 
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La bande vers 605 nm n’a pas d’équivalent par rapport à nos mesures précédentes (en l’absence de 
dodécane). En revanche, les travaux menés par l’équipe d’Abderrazzak Douhal mettent en évidence 
que le Nile Red piégé dans leurs matériaux présentent une composante vers 615-623 nm et qui est 
associée aux Nile Red interagissant avec leurs adsorbants (les groupes –OH de surface) via des liaisons 
hydrogènes.19-21  
Dans notre cas, les proto-imogolites/allophanes ne présentent ces groupes que sur leur surface 
externe et les tests menés avec l’imogolite-hydroxyle (Figure 5.14) indiquent que le Nile Red n’est pas 
adsorbé sur cette surface. Néanmoins, les proto-imogolites sont des objets ouverts et nous pouvons 
imaginer que ceux-ci peuvent former des micelles dans la phase aqueuse en piégeant le Nile Red avec 
le dodécane. Dans ces micelles, des molécules d’eau ou d’alcools (issus de l’hydrolyse des précurseurs 
d’aluminium et de silicium et non éliminés durant la dialyse) pourraient être également piégées et 
interagir avec le colorant via des liaisons hydrogènes. Ainsi, nous attribuons cette composante aux 
molécules de Nile Red interagissant avec les groupes hydroxyles de molécules d’eau ou d’alcools 
piégées dans des micelles formées par les proto-imogolites via des liaisons hydrogènes. Cette 
composante vers 605 nm est donc appelée NR/HB (en anglais hydrogen bouding abrégé par HB). 
Tableau 6.7 – Positions de l’absorbance maximale et intégrales normalisées des différentes gaussiennes utilisées pour 
modéliser les spectres d’absorbance mesurés dans le cas des expériences d’extraction du Nile Red depuis une phase de 
dodécane par l’imogolite-méthylée et l’allophane-méthylé. Les différentes composantes sont obtenues par déconvolution 
des spectres normalisés par une somme de gaussiennes. 
Matrice 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
Imogolite 487 5,6 545 76,5 583 16,9 605 1,0 
Allophane 511 8,4 558 53,4 594 9,3 603 28,9 
 
Nous pouvons également noter que la bande attribuée aux Nile Red interagissant faiblement avec la 
paroi est décalé de 24 nm vers le rouge lorsque c’est l’allophane qui est l’adsorbant. Nous pouvons 
supposer que ceci est lié à la présence d’eau ou d’alcool dans les micelles qui modifient les propriétés 
de l’environnement local du colorant.7, 28, 30, 39 
Enfin, concernant les proportions associées à chaque composante, nous pouvons remarquer que pour 
les gaussiennes attribuées au Nile Red interagissant faiblement avec la paroi et aux agrégats les 
contributions sont comparables entre imogolite et allophane (respectivement autour de 7 % et de 
12,5 %). En revanche, les différences majeures se situent entre le Nile Red interagissant avec la paroi 
et avec les groupes hydroxyles. Dans le cas du nanotube, ces contributions sont respectivement de 
76,5 % et de 1,0 %, dans le cas de la nanosphère elle sont de de 53,4 % et de 28,9 %. 
Ces mesures mettent ainsi en évidence qu’en présence de proto-imogolites/allophanes le Nile Red 
interagit avec les groupes hydroxyles de molécules d’eau ou d’alcools (via des liaisons hydrogènes) 
piégées avec le colorant dans des structures comparables à des micelles. 
Par rapport aux expériences sans dodécane (Tableau 6.2), nous pouvons noter que la gaussienne 
associée aux interactions avec la paroi est décalé de 24 nm (décalage bathochromique) lorsque du 
dodécane est présent dans la cavité. S’agissant d’une interaction de type dipôle-dipôle, la position de 
cette bande dépend de l’orientation respective entre les deux dipôles. Nous pouvons supposer que la 
présence du solvant organique ou plus simplement la concentration plus élevée en Nile Red adsorbé 
dans la cavité peuvent modifier l’orientation du colorant par rapport à la paroi. 
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6.2.5 Déconvolutions spectrales des spectres d’absorbance du Nile Red piégé par 
l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides 
 
La Figure 6.17 présente les déconvolutions spectrales des spectres d’absorbance normalisée du Nile 
Red dans la phase aqueuse extrait depuis le dodécane par l’imogolite-méthylée (a) et par l’imogolite-
bromo (b) pour quatre points des isothermes, ceux de la Figure 6.15. La Figure 6.18 présente, quant à 
elle, les déconvolutions spectrales des spectres d’absorbance normalisée du Nile Red dans la phase 
aqueuse extrait depuis le dodécane par l’imogolite-chloro (a) et par l’imogolite-amino (b) toujours pour 
quatre points des isothermes, ceux de la Figure 6.15. Le centre et la contribution relative de chaque 
gaussienne (aire par rapport à l’aire totale) sont décrits dans le Tableau 6.8. Les déconvolutions 
complètes (pour tous les points des isothermes) des quatre isothermes sont présentées en 
Annexes B.11 – 14. 
Tout d’abord, nous pouvons remarquer que pour les quatre imogolites utilisés, les spectres sont 
composés par quatre gaussiennes communes centrés vers 485, 550, 585 et 610 nm. Celles-ci sont 
respectivement attribuées : aux Nile Red interagissant faiblement avec la paroi de l’imogolite-
méthylée et ressentant un environnement hydrophobe (NR libre) ; aux Nile Red interagissant avec la 
paroi polaire du nanotube via des interactions de type dipôle-dipôle (NR/ImoLS) ; aux Nile Red formant 
des agrégats de type H (Agrégat-H) ; aux Nile Red formant des agrégats de type J (Agrégat-J). Les 
spectres d’absorbance associés aux imogolites hybrides présentent des composantes supplémentaires 
vraisemblablement liées aux groupes dopants présents dans la cavité interne vers 640 nm pour 
l’imogolite-bromo (NR/Bromo) et l’imogolite-chloro (NR/Chloro) et vers 585 nm pour l’imogolite-
amino (NR/Amino). Enfin, ces spectres ont également la composante associée à la présence des sous-
produits (proto-imogolites/allophanes) et due aux Nile Red interagissant avec des groupes hydroxyles 
(NR/HB) vers 610 nm. Dans le cas des spectres associés à l’imogolite-amino (Figure 6.18 b), cette 
contributions n’est pas visible probablement car elle est trop peu intense et est masquée par la 
contribution liée aux interactions spécifiques entre le colorant et les fonctions dopantes. 
Il est intéressant de noter que les bandes associées au Nile Red libre et aux agrégats-H n’évoluent que 
très peu en terme de position par rapport à celles obtenues dans le cas des expériences sans le 
dodécane alors que celles associées à la forme monomérique interagissant avec la paroi et aux 
agrégats-J subissent respectivement un décalage bathochromique (25 nm) et hypsochromique 
(40 nm). Nous pouvons supposer que ces décalages soient liés à la présence du dodécane dans la cavité 
(phase majoritaire) qui modifie l’environnement local du Nile Red. De plus, suivant l’orientation des 
molécules (angle 𝜃) dans les agrégats (Figure 6.5) les niveaux 𝐸+ et 𝐸− peuvent être plus ou moins 
élevés. Le décalage hypsochromique peut ainsi être lié à un angle 𝜃  plus grand dans le cas des 
expériences avec le dodécane que pour celles sans le solvant organique. 
La Figure 6.19 présente pour les quatre imogolites l’évolution de la contribution de chaque 
composante de la déconvolution spectrale pour tous les points des isothermes. Tout d’abord, nous 
pouvons remarquer que les différentes contributions évoluent pour des masses de colorant adsorbé 
inférieures à 7 mg∙g-1. Pour des masses supérieures, celles-ci n’évoluent pratiquement plus et les 
valeurs entre isothermes sont similaires (≈ 85 % pour NR/ImoLS, ≈ 10 % pour Agrégat-H et ≈ 5 % pour 
Agrégat-J). Ensuite, nous pouvons remarquer des changements comparables entre les différentes 
composantes pour les quatre isothermes. 
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Figure 6.17 – Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance normalisés du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée (a) 
et dans l’imogolite-bromo (b) dans le cadre des isothermes d’adsorption. Les spectres d’absorbance utilisés sont ceux de la 
Figure 6.15.  
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Figure 6.18 - Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance normalisés du Nile Red piégé dans l’imogolite-chloro (a) et 
dans l’imogolite-amino (b) dans le cadre des isothermes d’adsorption. Les spectres d’absorbance utilisés sont ceux de la 
Figure 6.15. 
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Concernant la proportion associée au NR libre (losange), elle est d’environ 5 % (hormis pour 
l’imogolite-amino où elle est de 10 %) pour le premier point de l’isotherme puis diminue lorsque la 
masse de Nile Red adsorbé augmente. Cette diminution peut être liée à la disparition de cet 
environnement pour le colorant ou à une baisse de la proportion de celui-ci par rapport aux autres 
environnement du Nile Red. 
A propos de la composante associée au NR/ImoLS, il s’agit de la contribution majoritaire pour les 
quatre isothermes. Elle augmente le long de l’isotherme plus ou moins fortement suivant l’imogolite 
(≈ 20 % pour l’imogolite-méthylée, ≈ 10 % pour l’imogolite-bromo, ≈ 5 % pour l’imogolite-chloro et ≈ 
30 % pour l’imogolite-amino). Pour 𝑞𝑒 > 7 mg∙g
-1, cette proportion n’évolue pratiquement plus et est 
d’environ 85 %. 
Concernant les interactions spécifiques entre le colorant et les groupes dopants dont les composantes 
sont vers 640 nm pour l’imogolite-bromo et l’imogolite-chloro et vers 585 nm pour l’imogolite-amino, 
la contribution de leur gaussienne associée diminue lorsque la masse de Nile Red adsorbé augmente. 
De nouveau ici, comme pour la contribution attribuée au NR libre, cette baisse peut être liée à cette 
interaction qui disparaît ou à une diminution de la proportion de celle-ci par rapport aux autres 
interactions que le colorant partage avec son environnement. Il est probable que cette contribution 
soit plus importante pour des masses de Nile Red adsorbé plus faible ou des dopages de la cavité 
interne plus élevés.  
Au sujet des agrégats de types H et J, nous pouvons observer que les bandes associées aux deux types 
d’agrégat apparaissent pour des capacités d’adsorption assez faible (dès le premier pilulier pour les 
agrégats-H et à partir de 𝑞𝑒  > 6 mg∙g
-1 pour les agrégats-J) pour lesquelles les distances moyennes 
entre deux molécules de Nile Red sont respectivement de l’ordre de 30 et 7 nm (si nous supposons 
une distribution homogène dans la cavité). Concernant les agrégats-H, la contribution est d’environ 
15 % au début des isothermes, diminue avec la masse de colorant adsorbé qui augmente et tend vers 
10 %. Concernant celle associée aux agrégats de type J, elle apparait pour 𝑞𝑒  > 6 mg∙g
-1 et tend 
rapidement vers sa valeur finale d’environ 5 %. 
L’augmentation de la quantité de Nile Red adsorbé dans la cavité a ainsi pour effets une diminution 
des proportions liées au NR libre et au colorant interagissant avec les groupes dopants au profit du 
Nile Red interagissant avec la paroi polaire. Concernant la proportion en agrégats, celle-ci reste 
pratiquement constante mais nous observons une diminution des agrégats-H et une augmentation des 
agrégats-J. 
Nous pouvons également noter que les proportions associées aux différentes interactions entre le Nile 
Red et son environnement obtenues en fin d’isotherme pour les quatre nanotubes (Tableau 6.8) sont 
différentes de celles obtenues dans le cas des expériences en l’absence de dodécane (Tableau 6.2). 
Nous pouvons supposer que le dodécane, qui reste l’élément majoritairement présent dans la cavité, 
même pour les derniers points des isothermes, modifie les interactions que le colorant a avec la 
matrice et avec lui-même. 
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Tableau 6.8 – Positions de l’absorbance maximale et intégrales normalisées des différentes gaussiennes utilisées pour 
modéliser les spectres d’absorbance mesurées dans le cas des isothermes d’adsorption (Figure 6.15). Les différentes 
composantes sont obtenues par déconvolution des spectres normalisés par une somme de gaussiennes 
Isotherme adsorption système imo-CH3/C12/NR 
𝒒𝒆 
(mg∙g-1) 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB Agrégat-J – 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
𝝀𝟔 
(nm) 
Int6 
(%) 
1,3 487 5,6 545 76,5 583 16,9 606 1,0 – – – – 
3,9 475 0,9 542 89,4 585 9,8 – – – – – – 
7,1 – – 544 92,2 586 6,0 – – 609 1,7 – – 
10,4 – – 544 89,4 586 5,0 – – 605 5,6 – – 
 
Isotherme adsorption système imo-Bromo/C12/NR 
𝒒𝒆 
(mg∙g-1) 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB Agrégat-J NR/Bromo 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
𝝀𝟔 
(nm) 
Int6 
(%) 
1,2 499 6,1 556 72,7 591 16,4 612 4,2 – – 643 0,7 
3,4 489 3,6 549 74,6 592 19,1 618 2,2 – – 643 0,5 
6,1 483 1,3 548 79,3 594 18,5 634 0,9 – – – – 
10,1 – – 546 86,0 590 8,9 – – 613 5,1 – – 
 
Isotherme adsorption système imo-Chloro/C12/NR 
𝒒𝒆 
(mg∙g-1) 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB Agrégat-J NR/Chloro 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
𝝀𝟔 
(nm) 
Int6 
(%) 
1,3 510 4,0 564 73,8 597 12,4 621 2,6 – – 642 7,1 
3,5 490 2,1 553 75,9 595 17,8 621 1,8 – – 643 2,3 
7,7 481 1,7 545 75,7 593 19,6 623 2,0 – – 644 1,0 
11,7 479 1,7 542 76,3 590 15,4 – – 609 6,7 – – 
 
Isotherme adsorption système imo-Amino/C12/NR 
𝒒𝒆 
(mg∙g-1) 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB Agrégat-J NR/Amino 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
𝝀𝟔 
(nm) 
Int6 
(%) 
1,0 505 11,5 549 49,1 579 17,9 – – – – 587 21,5 
2,9 492 7,1 546 68,9 585 17,9 – – – – 586 6,2 
7,0 485 2,8 546 79,4 589 16,6 – – 624 1,3 – – 
11,5 482 1,9 542 77,3 589 18,2 – – 623 2,6 – – 
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Figure 6.19 – Evolution de la contribution (aire par rapport à l’aire totale) des gaussiennes issues de la déconvolution 
spectrale des spectres d’absorbance normalisée du Nile Red extrait depuis le dodécane par l’imogolite-méthylée (a), 
l’imogolite-bromo (b), l’imogolite-chloro et l’imogolite-amino (d). Chaque type de symbole est associé à un type d’interaction 
entre le colorant et son environnement. Les différentes couleurs sont associées aux couleurs de la Figure 6.13 et 
correspondent à un pilulier.  
 
6.2.6 Conclusion sur les isothermes d’adsorption du Nile Red extrait depuis du 
dodécane par l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides 
 
Au cours de ces expériences, nous avons étudié les propriétés de piégeage de l’imogolite-méthylée et 
d’imogolites hybrides lors d’isotherme d’adsorption du Nile Red extrait depuis une phase organique 
de dodécane. A partir de ces seuls résultats, il est difficile d’affirmer que la fonctionnalisation seule de 
la cavité interne des nanotubes change les capacités d’adsorption et l’affinité du Nile Red pour les 
imogolites. En effet, les dispersions ne sont pas équivalentes en terme de proportion en sous-produits 
(imogolites par rapport aux proto-imogolites/allophanes) et les différences observées semblent plutôt 
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associées à ceux-ci. Néanmoins, nous observons que la quantité de colorant extrait par le nanotube 
est plus important que pour la nanosphère. Ceci peut être lié à une meilleure affinité du Nile Red pour 
l’imogolite que pour l’allophane ou à un problème d’accessibilité de la cavité interne pour l’allophane-
méthylé. (Figure 5.17). A l’inverse, les quantités adsorbées augmentent avec la proportion en sous-
produits. A masse d’adsorbant équivalente, le volume disponible pour le piégeage est 1,5 fois plus 
grand pour l’allophane que pour l’imogolite. 
Les résultats obtenus à partir des isothermes d’adsorption indiquent que le colorant a une meilleure 
affinité pour la cavité interne hydrophobe et polaire de l’imogolite-méthylée que pour la phase 
organique de dodécane. Cependant, dans le cadre de nos expériences, la phase majoritaire dans cette 
cavité est le dodécane et cela même à la fin d’isotherme. Les capacités d’adsorption résultent 
d’équilibre entre la concentration en Nile Red restante dans la phase organique, la concentration en 
Nile Red dans l’imogolite en présence de dodécane et de l’affinité respective du colorant et du solvant 
organique pour la cavité interne du nanotube. 
La déconvolution des spectres d’absorbance nous a permis de mettre en évidence différents types de 
Nile Red suivant l’interaction que celui-ci a avec son environnement (matrice et lui-même). Les 
différences principales entre les imogolites se situent au début des isothermes, lorsque que la masse 
adsorbée de Nile Red est inférieure à 7 mg∙g-1. Les spectres présentent notamment des composantes 
liées aux interactions spécifiques entre le colorant et les groupes dopants. Au-delà de cette valeur 
seuil, les différents spectres mesurés sont comparables et il n’est plus possible de distinguer les 
différents nanotubes. A partir de ces seuls résultats, nous ne pouvons pas affirmer que la diminution 
de ces composantes spécifiques aux groupes dopants est liée uniquement à la disparition de ces 
interactions ou à une diminution de la proportion de celles-ci par rapport aux types d’interactions.  
Enfin, ces expériences ne nous donnent pas d’informations quant à l’orientation des molécules dans 
la cavité. En effet, nous avons évoqué que suivant l’orientation du colorant dans la cavité (parallèle ou 
perpendiculaire à l’axe du tube) et en prenant en compte que des molécules isolées, les capacités 
d’adsorption varient. Il est raisonnable, à la vue des résultats, que les propriétés optiques du colorant 
piégé puissent être modifiées suivant son orientation par rapport à la paroi. 
 
6.3 Encapsulation de solvants et de polluants par l’imogolite-méthylée 
 
En utilisant la spectroscopie d’absorbance UV-vis lors de expériences d’isotherme d’adsorption, nous 
avons pu quantifier les masses de Nile Red qui sont adsorbées par l’imogolite-méthylée et par les 
imogolites hybrides. Nous n’avons pas utilisé la diffusion X pour quantifier ces masses car le milieu 
dans la cavité contient deux éléments (le colorant et le dodécane). Dans le cas des expériences sans 
dodécane, nous avons pu utiliser cette technique pour estimer la quantité de Nile Red présent dans 
cette cavité. Nous étudierons au cours de cette partie, le piégeage de différents solvants et de 
polluants faisant partie de ceux décrits au Chapitre 1 par analyse des courbes de diffusion X.  
Concernant les expériences de piégeage de solvants, nous nous sommes inspirés des expériences 
menées par Amara et coll. et qui consistent à mettre en contact une dispersion d’imogolite-méthylée 
avec différents solvants.1 Ici, nous mettons en contact, dans un pilulier, 1 mL d’une dispersion 
d’imogolite-méthylée avec 20 µL de solvant que nous mettons à agiter pendant cinq jours. La 
modification de densité électronique externe liée à l’ajout des solvants (pour ceux étant solubles dans 
l’eau) est inférieure à 1 % et est donc négligeable. En comparant la position du premier minimum 
d’intensité des courbes SAXS entre les dispersions en contact avec les différents solvants et celle de la 
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dispersion qui ne l’a pas été, nous pouvons en déduire si le solvant est présent dans la cavité et nous 
pouvons estimer en quelle proportion. Ici, le volume de solvant ajouté est en excès par rapport au 
volume interne total des nanotubes 𝑉𝑖𝑛𝑡é𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟. Ce volume est défini par : 
 
 𝑉𝑖𝑛𝑡é𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟 = 𝑉𝑖𝑛𝑡é𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟
𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢 ∗ 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢 (6.18) 
   
 𝑉𝑖𝑛𝑡é𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟 = 𝜋 ∗ 𝑅𝑖
2 ∗ 𝛿 ∗
𝐶𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒 ∗ 𝑉 ∗ 𝑁𝐴
𝑁𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒 ∗ 𝑀𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
 (6.19) 
   
avec 𝑅𝑖  le rayon interne, 𝛿  la période, 𝐶𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒  = 6,8 g∙L
-1 la concentration massique, 𝑉 le volume 
d’imogolite utilisé, 𝑁𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒  le nombre de motif par période et 𝑀𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒  la masse molaire de 
l’imogolite-méthylée, d’où 𝑉𝑖𝑛𝑡é𝑟𝑖𝑒𝑢𝑟 = 1,5 µL. 
La Figure 6.20 présente les courbes SAXS de la dispersions d’imogolite-méthylée (cyan) et des 
dispersions en contact avec les différentes solvants : acétone (rouge), bromobenzène (vert), 1-
bromobutane (violet), chloroforme (noir), dichlorométhane (orange), dodécane (vert foncé), éthanol 
(marron), hexan-1-ol (bleu foncé), méthanol (jaune), propan-2-ol (gris) et 1,1,1,3,3,3-
hexafluoropropan-2-ol (fuchsia) (abrégé par hexafluoropropan-2-ol). 
Nous pouvons remarquer que pour tous les solvants testés, le premier minimum d’intensité est décalé 
à des vecteurs d’onde plus élevés indiquant une augmentation de la DEI des nanotubes. Pour 
déterminer les densités électroniques associées, nous avons ajusté le modèle de cylindres creux en 
utilisant les paramètres du Tableau 4.3 afin que la position du premier minimum d’intensité 
corresponde à celle des courbes expérimentales. Les DEI obtenues 𝜌𝑒−
𝑚𝑜𝑑è𝑙𝑒 sont présentées dans le 
Tableau 6.9. Les densités électroniques des solvants notées 𝜌𝑒−
𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 sont définies par : 
 𝜌𝑒−
𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  =
𝜌𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 ∗ 𝑁𝑒− ∗ 𝑁𝐴
𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡
 (6.20) 
 avec 𝜌𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 la masse volumique du solvant, 𝑁𝑒−  le nombre d’électron par molécule de solvant et 
𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  la masse molaire du solvant. Le taux remplissage de la cavité ϕDEI  est défini comme le 
rapport entre les DEI du modèle et celles des solvants. 
Nous pouvons remarquer que pour la majorité des solvants testés, les taux de remplissage sont de 
l’ordre de 75 %, hormis pour le dodécane (97 %), l’hexan-1-ol (83 %) et le propan-2-ol (93 %). A partir 
de ces DEI, nous pouvons calculer les masses de molécules adsorbées par masse de nanotube 𝜂 pour 
chacun des solvants. Ces quantités sont définies par : 
 𝜂 =
𝑚𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡
𝑚𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒
 (6.21) 
   
 𝜂 =
𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 ∗ 𝜋 ∗ 𝑅𝑖
2 ∗ 𝛿 ∗ 𝜌𝑒−
𝑚𝑜𝑑è𝑙𝑒
𝑁𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒 ∗ 𝑀𝑖𝑚𝑜𝑔𝑜𝑙𝑖𝑡𝑒 ∗ 𝑁𝑒−
 (6.22) 
   
Les valeurs de capacités d’adsorption sont présentées dans le Tableau 6.9. Comme pour les 
expériences avec le Nile Red en l’absence de dodécane, nous nous basons sur la valeur de la DEI après 
contact avec les solvants et non sur la différence entre cette valeur de DEI est celle de la dispersion 
sans contact avec les solvants. De plus, nous faisons l’hypothèse que dans la cavité des nanotubes il 
n’y a que des molécules de solvants. Pour les solvants insolubles dans l’eau, les masses adsorbées sont 
supérieures à 200 mg∙g-1 et pour ceux solubles dans l’eau elles sont de l’ordre de 150 mg∙g-1. Ces 
masses sont comparables à celles mesurées lorsque sont utilisés comme adsorbant des zéolithes ou 
des charbons actifs.44-48 
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Figure 6.20 – Courbes SAXS de l’imogolite-méthylée brute (cyan) et de cette dispersion mise en contact avec différents 
solvants : acétone (rouge), bromobenzène (vert), 1-bromobutane (violet), chloroforme (noir), dichlorométhane (orange), 
dodécane (vert foncé), éthanol (marron), hexan-1-ol (bleu foncé), méthanol (jaune), propan-2-ol (gris) et 1,1,1,3,3,3-
hexafluoropropan-2-ol (fuchsia). La dispersion utilisée est celle décrite au Chapitre 4.2 et chauffée à 100°C. Les droites en 
tiret mettent en évidence la position du deuxième et troisième minimums d’intensité. La droite en pointillé met en évidence 
la position du premier minimum de la dispersion de nanotubes qui n’a pas été en contact avec des solvants (courbe cyan). 
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Tableau 6.9 – DEI obtenues à partir du modèle de cylindre creux en ajustant la position du premier minimum et théoriques 
calculées à partir de l’équation (6.20) pour les expériences avec solvants et polluants. Le remplissage 𝜙
𝐷𝐸𝐼
 est défini comme 
le rapport entre les DEI du modèle et théorique. 𝜂 correspond à la masse de molécules organiques adsorbées calculée à 
partir de l’équation (6.22). 
Solvant 
DEI (e-∙Å-3) 
𝝓𝑫𝑬𝑰 (%) 
𝜼 
Modèle Théorique (mg∙g-1) (mol∙g-1) 
Acétone 0,21 0,26 80,8 144 2,48 
Bromobenzène 0,31 0,44 70,1 242 1,54 
1-Bromobutane 0,30 0,38 79,1 228 1,67 
Chloroforme 0,33 0,44 75,7 256 2,15 
Dichlorométhane 0,30 0,40 75,7 229 2,70 
Dodécane 0,25 0,26 96,8 164 0,963 
Ethanol 0,21 0,27 78,3 140 3,05 
Hexan-1-ol 0,23 0,28 82,6 153 1,50 
Méthanol 0,21 0,27 78,4 141 4,40 
Propan-2-ol 0,25 0,27 93,4 167 2,78 
Hexafluoropropan-2-ol 0,34 0,47 72,5 263 1,57 
    
  
Polluant 
DEI (e-∙Å-3) 
𝝓𝑫𝑬𝑰 (%) 
𝜼 
Modèle Théorique (mg∙g-1) (mol∙g-1) 
Atrazine 0,28 – – 200 1,95 
HBrCDD 0,32 – – 258 0,837 
Lindane 0,36 – – 275 1,97 
Pyrène 0,29 – – 209 2,15 
 
Concernant les expériences avec les polluants, nous avons étudié le piégeage de l’atrazine, de 
l’hexabromocyclododécane (abrégé par HBrCDD), du lindane et du pyrène. Il s’agit de composés définis 
comme polluants organiques persistants dans la convention de Stockholm (pour les trois derniers) et 
comme des perturbateurs endocriniens.49 De plus, les trois premiers composés ont des groupes 
halogénés porteurs de nombreux électrons. Ceci est un avantage, ici, vis-à-vis de la technique utilisée 
pour quantifier les masses de polluants adsorbés basée sur les variations de densités électroniques. 
Enfin, concernant le pyrène, cet hydrocarbure aromatique polycyclique peut exister sous la forme d’un 
excimère dont les propriétés optiques se situent dans le visible.3-6, 50 La formation de cette espèce est 
notamment caractérisée par l’apparition d’une coloration jaune. 
Nous avons mis en large excès, des poudres de chaque polluant en contact avec la dispersion 
d’imogolite-méthylée. Après 5 jours d’agitation, nous avons mesuré les courbes de diffusion. La Figure 
6.21 présente les courbes SAXS de la dispersion d’imogolite-méthylée et de celles en contact avec les 
différents polluants. La photo en insert correspond au pilulier de la dispersion d’imogolite-méthylée 
en contact avec de la poudre de pyrène. Nous pouvons remarquer que la dispersion a pris une couleur 
jaune/vert qui est caractéristique de la présence de cette molécule sous forme d’excimère. De plus, 
nous pouvons observer que la position du premier minimum d’intensité est décalée vers des nombres 
d’onde plus élevés pour les quatre dispersions en contact avec les polluants par rapport à la courbe 
cyan (i.e. en l’absence de polluants). Ceci tend à indiquer que des molécules de polluants se trouvent 
dans la cavité des nanotubes. 
Les masses de polluants adsorbés sont présentés dans le Tableau 6.9. Ces masses sont pour l’atrazine 
et le pyrène d’environ 205 mg∙g-1 et pour l’HBrCDD et le lindane elles sont de l’ordre de 265 mg∙g-1. Ces 
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masses adsorbées sont plus élevées que celles obtenues avec comme adsorbant des sols ou des metal-
organic frameworks,51-54 et comparables à celles obtenues avec comme adsorbant des charbons actifs, 
des zéolithes ou de la silice mésoporeuse.55-61 
 
Figure 6.21 – Courbes SAXS de l’imogolite-méthylée (cyan) et de cette dispersions mise en contact avec différents polluants : 
atrazine (rouge), hexabromocyclododécane (vert), lindane (violet) et pyrène (noir). En insert, une image du pilulier de la 
dispersion d’imogolite-méthylée en contact avec du pyrène en fin d’expérience. 
Ces expériences mettent en évidence que l’imogolite-méthylée est capable d’extraire et de piéger dans 
sa cavité interne hydrophobe une très grande variété de molécules organiques apolaires, polaires, 
solubles ou insolubles dans l’eau. Les masses adsorbées calculées à partir de l’analyse des courbes de 
diffusion indiquent que les capacités d’adsorption de ce nanotube sont comparables à des adsorbants 
classiques comme les charbons actifs ou les zéolithes. Néanmoins, ces résultats doivent être confirmés 
par d’autres techniques notamment la thermogravimétrie. Nous pouvons également remarquer que 
les molécules insolubles dans l’eau sont celles pour lesquelles les masses adsorbées sont les plus 
grandes. L’imogolite-méthylée semble ainsi être une excellente candidate comme nouvel adsorbant 
dans le domaine de la dépollution de l’eau.  
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6.4 Conclusion générale sur les propriétés optiques et sur 
l’encapsulation de molécules organiques par l’imogolite-méthylée 
et les imogolites hybrides 
 
Au cours de ce chapitre, nous avons étudié l’encapsulation (propriétés optiques et capacités 
d’adsorption) de molécules organiques par l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides. Les 
différentes expériences réalisées mettent en évidence que ces nanotubes polaires, dispersées dans 
l’eau et avec une nanocavité hydrophobe peuvent extraire et piéger un large éventail de molécules 
organiques. 
Concernant, les expériences réalisées avec le Nile Red en l’absence de dodécane, l’analyse et la 
déconvolution spectrale des spectres d’absorbance indiquent que le colorant interagit de plusieurs 
façons avec le nanotube et avec lui-même. En effet, nous avons identifié que le Nile Red forme deux 
types d’agrégat (H et J). Il interagit également faiblement avec la paroi et « ressent » un environnement 
comparable à des alcanes linéaires. Il interagit aussi fortement avec celle-ci très probablement via des 
interactions de type dipôle-dipôle et « ressent » alors un environnement comparable au benzène ou à 
l’acétone. La proportion de ces différentes interactions varie entre l’imogolite-méthylée et les 
imogolites hybrides, notamment entre les agrégats-H et le Nile Red interagissant fortement avec la 
paroi. La présence des groupes dopants semble défavoriser la formation de ce type d’agrégats. Nous 
pouvons supposer que ceci est liée à la cavité plus restreinte ou aux possibles interactions spécifiques 
(liaisons hydrogènes, interactions dipolaires) pouvant exister entre ces groupes et le colorant. 
Concernant les tests comparatifs entre l’imogolite-méthylée et l’allophane-méthylé, nous avons pu 
mettre en évidence que les environnements ressentis par le colorant diffèrent suivant la géométrie de 
la matrice. La déconvolution des spectres d’absorbance révèle que dans le cas de la nanosphère, le 
Nile Red interagit avec des groupes hydroxyles. Cette interaction particulière pourrait être liée à la 
formation de micelles par les proto-imogolites ouvertes qui en piégeant le colorant entraînerait des 
molécules d’eau. 
Concernant les expériences d’isothermes d’adsorption, les tests réalisés mettent en évidence que 
l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides sont efficaces pour extraire spécifiquement le Nile Red 
d’une phase organique de dodécane. De plus, nous avons pu mettre en évidence que les propriétés 
optiques du colorant dépendent à la fois du nanotube utilisé et de sa concentration dans la cavité 
interne. La déconvolution spectrale des spectres d’absorbance indique que le Nile Red « ressent » des 
environnements comparables à ceux des expériences sans la présence du dodécane et a des 
interactions spécifiques avec les groupes dopants. Celles-ci sont cependant détectables uniquement 
lorsque que la concentration en colorant dans la cavité et en dessous d’une valeur seuil. Au-delà de ce 
seuil, le Nile Red expérimente des environnements similaires entre les différents nanotubes et il n’est 
plus possible de distinguer les imogolites hybrides de l’imogolite-méthylée. A partir des résultats 
obtenus dans le cas de ces isothermes, il n’est pas possible d’affirmer que la présence des groupes 
dopants seule change les capacités d’adsorption et l’affinité du colorant vis-à-vis des différents 
nanotubes testés. Les dispersions ne sont pas équivalentes au niveau de la proportion en sous-
produits. En revanche, les masses adsorbées sont liées au volume disponible pour le piégeage. Les 
capacités d’adsorption sont plus grandes pour les dispersions où la proportion en sous-produits est 
plus élevée. A l’inverse, l’affinité du colorant pour la cavité hydrophobe semble plus grande pour le 
nanotube que pour les proto-imogolites/allophanes (si l’on omet les possibles problèmes 
d’accessibilité de la cavité interne dans le cas de la nanosphère).  
Chapitre 6. Propriétés optiques et encapsulation de molécules organiques dans la cavité interne de 
l’imogolite-méthylée et des imogolites hybrides 
280 
Concernant les différents polluants et solvants testés, l’analyse des courbes de diffusion met en 
évidence que toutes les molécules organiques sont piégées dans la cavité interne de l’imogolite-
méthylée. Les masses calculées de molécules adsorbées sont comparables à celles d’adsorbants 
classiques comme les charbons actifs et les zéolithes. Les molécules insolubles dans l’eau sont celles 
pour lesquelles ces masses adsorbées sont les plus élevées. 
Il serait intéressant d’explorer la désorption de ces composés ainsi que d’étudier les affinités de ceux-
ci lorsque différentes molécules sont présentes dans la dispersion d’imogolite-méthylée. De plus, d’un 
point de vue géométrique, les molécules testées sont toutes assez petites pour pénétrer dans la cavité 
interne du nanotube. Les résultats obtenus à partir des courbes SAXS suggèrent que toutes les 
molécules polaires, apolaires solubles ou insolubles dans l’eau sont piégés dans la cavité. Il serait ainsi 
intéressant de réitérer ces expériences avec des molécules de plus en plus grandes (notamment en 
testant des composés faisant parti de la famille des hydrocarbures aromatiques polycliques) afin de 
définir un seuil de coupure. 
Les différents tests réalisés mettent en évidence que les propriétés optiques des molécules piégées 
dans la cavité interne des nanotubes dépendent entre autre de leur concentration. Les mesures 
effectuées ne donnent, néanmoins, aucun renseignement quant à l’orientation de ces molécules dans 
cette cavité 1D. Il est raisonnable de penser que ces propriétés puissent être modifiées suivant que la 
molécule soit perpendiculaire ou parallèle à l’axe du nanotube (notamment dans le cas de molécules 
interagissant via des interactions dipolaires). Il serait ainsi intéressant d’aligner les nanotubes afin 
d’étudier les propriétés optiques de molécules piégées suivant leur orientation.  
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Conclusion générale 
 
 
 
Les recherches effectuées au cours de cette thèse se sont articulées sur trois axes : la synthèse 
d’imogolite-méthylée avec notamment l’optimisation des protocoles et l’étude des mécanismes de 
formation ; la possibilité de préparer des nouvelles imogolites hybrides avec une partie des groupes 
méthyles internes remplacée par des groupes dopants ; le piégeage de molécules dans la cavité interne 
de ces nanotubes. 
L’étude menée sur les premiers instants de la synthèse nous a permis de mettre en évidence que les 
proto-imogolites, connues pour être les briques de bases de la formation des imogolites, ne sont pas 
les premiers objets formés. Des structures agrégées polycationiques d’aluminium et de grande taille 
se forment tout d’abord lorsque la solution de soude est ajoutée à celle du sel d’aluminium. Par la 
suite, une étape de dépolymérisation et de restructuration de ces agrégats a lieu et ceux sont des 
proto-imogolites qui se forment à leur place. Suivant les conditions de synthèse (concentration, type 
de précurseurs de silicium), l’évolution de ces agrégats n’est pas la même et les caractéristiques des 
proto-imogolites diffèrent. Ces différences semblent liées à la fois à la force ionique et à la disponibilité 
du silicium pour réagir avec l’aluminium. Au cours de ces expériences, nous avons également étudié 
l’effet d’autres paramètres (vitesses d’ajout de la soude, instant où le précurseur de silicium est injecté 
par rapport à la soude) sur les premières étapes réactionnelles. Les mesures indiquent que ceux-ci 
n’ont qu’un effet très ponctuel. Après une période de vieillissement de quelques heures, des 
dispersions préparées à la même concentration et avec le même précurseur de silicium ne présentent 
plus de différences. Les travaux menés sur le comportement des proto-imogolites indiquent que celui-
ci dépend de leur taille et qu’il existe une taille seuil (appelée TST) qui délimite deux configurations. En 
deçà, les proto-imogolites ont une forme globalement sphérique avec deux courbures équivalentes 
(en moyenne). Au-dessus, les proto-imogolites adoptent une géométrie tubulaire avec une courbure 
sacrifiée (celle dans l’axe du future tube) et une autre qui correspondra à celle du nanotube. Cette 
transition, calculée dans le cas de proto-imogolites avec des groupes « internes » Si–CH3, est de l’ordre 
de 3 nm. L’existence d’un réseau de liaisons hydrogènes dans le cas des proto-imogolites avec des 
groupes « internes » Si–OH laisse à supposer que cette transition entre les deux géométries pourrait 
se situer à une taille plus faible. A partir des mesures effectuées, nous avons proposé un premier 
mécanisme expliquant la formation des intermédiaires réactionnels depuis la solution monomérique 
jusqu’à l’étape de croissance à l’étuve. Ensuite, en se basant sur la composition des dispersions avant 
et après cette étape de croissance et sur l’existence de la TST, nous avons proposé un mécanisme 
expliquant la formation des imogolites et des allophanes dans les différentes dispersions préparées. Il 
serait intéressant de confirmer ou d’infirmer ces prédictions théoriques notamment en mesurant 
l’évolution des nanoobjets présents par diffusions des rayons X et par RMN de l’aluminium et du 
silicium. De plus, il serait nécessaire de réitérer ses expériences en faisant varier d’autres paramètres 
opératoires tels que la source d’ions hydroxyles (NaOH ou KOH), le sel d’aluminium (chlorure, 
perchlorate ou nitrate), le type d’aluminium (sel ou alcoxyde) la source de silicium ou encore la 
concentration en ions afin d’étudier leurs effets sur les premiers instants de la synthèse. 
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L’étude menée sur la synthèse d’imogolite-méthylée met en évidence qu’en choisissant 
judicieusement le ratio molaire entre les précurseurs de silicium et d’aluminium ou encore la 
température durant l’étape de croissance à l’étuve, il est possible d’améliorer la qualité des dispersions 
d’imogolite-méthylée, i.e. maximiser la proportion en nanotubes. Cependant, ces travaux révèlent 
également que l’imogolite coexiste toujours avec des sous-produits, quelles que soient les conditions 
opératoires. Nous avons néanmoins identifié que suivant ces conditions, différents sous-produits sont 
favorisés. Un ratio molaire Si/Al proche du rapport stœchiométrique de l’imogolite (i.e. 0,5) ou une 
température « élevée » (≥ 100°C) durant l’étape de croissance favorise les hydroxydes d’aluminium 
(gibbsite ou bayerite) qui donnent un aspect turbide aux dispersions. A l’inverse, un fort excès de 
silicium (i.e. Si/Al > 0,65) ou une température « basse » (≤ 80°C) favorise la formation de proto-
imogolites/allophanes. La quantification des différentes espèces à partir des courbes de diffusion des 
rayons X montre que l’imogolite est le composé majoritaire (en masse) et qu’aux conditions optimales 
déterminées, les sous-produits représentent environ 30 % (en masse) de la dispersion. Néanmoins, le 
modèle utilisé pour ajuster les courbes expérimentales et utilisant des objets « parfaits » tend à 
maximiser cette proportion. Les travaux sur la croissance indiquent qu’il y a une transition nette entre 
24 et 48 heures à l’étuve où, après deux jours, les dispersions sont constituées de nanotubes. Le travail 
effectué sur l’effet de la dialyse met en évidence qu’une dialyse « courte » a pour effet d’éliminer les 
ions et l’excès de silicium présent sous forme de structure amorphe de silicium condensé. Une dialyse 
« longue » semble favoriser la formation d’hydroxyde d’aluminium, probablement par dissolution des 
nanotubes et des proto-imogolites/allophanes. Le vieillissement de ces dispersions dialysées a 
également été exploré et les résultats obtenus révèlent que toutes les dispersions ont évolué dans le 
temps. Les dispersions « faiblement » dialysées (pour lesquelles l’excès de silicium n’a pas été 
complètement éliminé) ont leur proportion de silice qui diminue. Celui-ci est probablement consommé 
afin de combler les lacunes dans la couche tétraédrique des ImoLS. A l’inverse, dans le cas des 
dispersions « fortement » dialysées (pour lesquelles l’excès de silicium a été entièrement éliminé), il 
se reforme de la silice amorphe probablement par dissolution des ImoLS lacunaires en tétraèdre qui 
ne sont pas stables thermodynamiquement. Ces différentes études mettent également en évidence 
que les différents paramètres testés n’influencent peu ou pas l’état d’agrégation des nanotubes. Enfin, 
nous avons rapporté pour la première fois la synthèse d’allophane-méthylée avec une cavité interne 
hydrophobe recouverte de groupes méthyles. Ceux-ci ont été obtenus en remplaçant la source d’ions 
hydroxyles (KOH à la place de NaOH) dans le cas de synthèse avec un sel d’aluminium. 
Pour la première fois, la fonctionnalisation de la cavité interne d’imogolite-méthylée a été rapportée, 
consistant à remplacer une partie des groupes méthyles par des groupes dopants. Cette 
fonctionnalisation a été obtenue en une seule étape de synthèse, en substituant une partie du 
précurseur de silicium méthylé par un autre organosilane. La fonctionnalisation ne modifie pas le 
diamètre des tubes mais influence les proportions en sous-produits. Trois taux de substitution ont été 
testés et les résultats thermogravimétriques, en IR et en diffusion des rayons X suggèrent que le 
dopage de la cavité et la proportion de proto-imogolites/allophanes augmentent avec le taux de 
substitution. A partir de ces mesures nous n’avons pas pu quantifier le dopage effectif de la cavité 
interne. De plus, celles-ci ne permettent pas d’affirmer explicitement que les différents groupes 
dopants sont effectivement présents dans la cavité. Néanmoins, les expériences réalisées avec un 
colorant solvatochromique, le Nile Red, démontrent sans équivoque que : 1) une partie des groupes 
méthyles a bien été remplacée par les groupes dopants ; 2) l’imogolite-méthylée et les imogolites 
hybrides piègent dans leur cavité interne le colorant ; 3) l’imogolite-méthylée piège dans sa cavité un 
solvant organique insoluble dans l’eau, le dodécane ; 4) ces nanotubes sont très efficaces pour extraire 
ce colorant d’une phase organique ; 5) les propriétés optiques de ce colorant adsorbé dépendent de 
l’adsorbant utilisé (imogolite ou allophane, imogolite-méthylée ou imogolites hybrides). 
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Enfin, nous avons étudié le piégeage de molécules organiques par l’imogolite-méthylée et des 
imogolites hybrides. Les tests réalisés montrent que ces nanotubes avec une cavité interne 
hydrophobe encapsulent efficacement le Nile Red insoluble dans l’eau. L’analyse spectroscopique a 
mis en évidence que le colorant « existe » sous plusieurs formes suivant les interactions qu’il partage 
avec son environnement ou avec lui-même. Nous avons notamment identifié que celui-ci forme deux 
types d’agrégats (H et J) et qu’il interagit avec la paroi polaire de l’imogolite probablement via des 
interactions de type dipôle-dipôle. Les expériences d’isothermes d’adsorption du Nile Red présent 
dans du dodécane et co-extrait par l’imogolite-méthylée et les imogolites hybrides montrent que le 
colorant a une meilleure affinité pour les nanotubes que pour la phase organique. A partir de nos 
résultats, il est cependant difficile d’affirmer que la modification des propriétés d’adsorption (capacité 
et affinité) soit uniquement liée à la présence des groupes dopants dans la cavité interne. Celles-ci 
semblent aussi dépendre de la proportion en sous-produits présents dans les dispersions, notamment 
parce que, à masse égale, le volume disponible pour le piégeage est plus petit dans le cas d’un tube 
(1,5 fois) que dans le cas d’une sphère (allophane). En revanche, nous avons observé que les propriétés 
optiques du colorant présent dans les différentes cavités dépendent à la fois du type d’imogolite et de 
sa concentration. Il semble exister une concentration seuil en masse de colorant adsorbé par masse 
de nanotube utilisé autour de 7 mg∙g-1 qui délimite des comportements différents pour le colorant 
encapsulé. En deçà de ce seuil, le Nile Red « ressent » la présence des groupes dopants avec des 
propriétés d’adsorption et de fluorescence qui dépendent des groupes dopants. Au-dessus du seuil, 
les propriétés optiques du Nile Red encapsulé sont similaires quelle que soit la matrice utilisée. Enfin, 
nous avons exploré le piégeage de solvants organiques (polaires, apolaire, solubles ou insolubles dans 
l’eau) et de molécules appartenant à la liste des polluants organiques persistants (POP). Les mesures 
en diffusion des rayons X montrent que toutes les molécules sont extraites et piégées dans la cavité 
interne de l’imogolite-méthylée. Les masses adsorbées calculées sont comparables à celles obtenues 
avec des adsorbants classiques tels que les charbons actifs ou les zéolithes. L’ensemble de ces résultats 
suggère que l’imogolite-méthylée serait une excellente candidate comme nouvel adsorbant ou comme 
outil de suivi dans le domaine de la dépollution de l’eau. 
Cependant, bien que ce type de nanotubes soit très prometteur, l’étude sur le vieillissement indique 
que les dispersions d’imogolite-méthylée ne sont pas stables dans le temps. Ces expériences ayant été 
faites avec de l’eau milliQ, il est raisonnable de penser qu’avec de l’eau « réelle » (provenant de rivières 
par exemple) cette évolution temporelle soit différente. Il est ainsi nécessaire de tester le 
comportement de ces dispersions avec cette eau « réelle ». De plus, hormis dans le cas des isothermes 
d’adsorption, nous n’avons testé que le piégeage de molécules seules. Il serait intéressant de réitérer 
ces expériences mais avec des mélanges de plusieurs composés d’afin d’étudier les compétitions 
d’adsorption et l’affinité de ceux-ci vis-à-vis de la nanocavité hydrophobe de l’imogolite-méthylée. 
Enfin, une partie de la quantification des molécules adsorbées se base sur l’analyse des courbes de 
diffusion et notamment sur la position du premier minimum d’intensité diffusée. Nous avons vu que 
cette position dépend de la densité électronique interne des nanotubes mais également de la 
proportion en sous-produits. Il est ainsi difficile d’utiliser la différence entre la densité électronique 
interne associée à la dispersion d’imogolite après contact avec un polluant et sans contact avec celui-
ci pour déterminer la quantité adsorbée. Les masses calculées de molécules adsorbées doivent ainsi 
être corroborer par d’autres techniques, notamment la thermogravimétrie. 
Ainsi, des tests complémentaires sont indispensables avant d’envisager des applications de nos 
systèmes comme adsorbants ou comme outils de suivi dans le domaine de la dépollution. Nous l’avons 
évoqué au Chapitre 1, dans le domaine du traitement de l’eau, lorsque des nanomatériaux sont utilisés, 
il est nécessaire de s’assurer que ceux-ci soient bien retenus sur un substrat ou par des membranes 
afin qu’ils ne puissent pas se retrouver dans le cycle de l’eau. Leurs effets sur l’environnement restent 
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encore à ce jour très mal connus. Les imogolites étant des nanoobjets 1D, de nombreuses questions 
se posent quant à leur toxicité et à leur devenir si elles pénètrent dans des organismes. Les premières 
publications quant à leur cytoxicité sont rassurantes mais des études complémentaires dans ce 
domaine seront nécessaires si des applications pour ces matériaux sont envisagées.  
Néanmoins, les imogolites-méthylées sont un « mélange » entre une zéolithe et un nanotube de 
carbone avec une combinaison de propriétés originales : il s’agit d’un nanotube d’aluminosilicate, 
fonctionnalisable, dispersé dans l’eau avec une nanocavité hydrophobe et une paroi polaire. Ces 
nanotubes absorbent faiblement la lumière dans le domaine du visible et beaucoup plus dans le 
domaine des UV. Les tests réalisés montrent que l’imogolite-méthylée peut encapsuler des molécules 
organiques et notamment des colorants. A titre d’exemple, des argiles ont été employés par les 
aztèques et les mayas afin de protéger les couleurs des peintures présentes dans les temples. Il serait 
ainsi intéressant d’étudier l’effet du nanotube sur des colorants et notamment si l’imogolite a un effet 
protecteur vis-à-vis des UV qui dégradent ces colorants. 
Une autre application envisageable serait d’employer l’imogolite comme un vecteur pour transporter 
des molécules vers des zones cibles. En effet, ce nanotube peut encapsuler des molécules organiques 
et être fonctionnalisé sur ses surfaces externe et interne. Il est ainsi envisageable de greffer, sur la 
surface externe, des agents biologiques spécifiques à un organe ou à une tumeur afin que le nanotube 
s’y adsorbe et relargue le contenu présent dans sa cavité. Cette application requière, comme pour le 
domaine du traitement de l’eau, des études préalables afin de définir sa toxicité.  
Bien que nous n’ayons pas pu tester la réactivité des molécules piégées, la possibilité d’encapsuler des 
molécules dans cette cavité suggère de potentielles applications dans le domaine de la catalyse (par 
exemple la méthylation du phénol par du méthanol) ou encore en optique. Il serait ainsi intéressant 
de faire des expériences comparables à celles menées par le groupe de Calzafferi et qui concernent 
l’organisation supramoléculaire de molécules dans des zéolithes afin de guider l’énergie fournit par la 
lumière vers des centres réactionnels (photocatalyse ou photosynthèse artificielle). L’imogolite-
méthylée ou les imogolites hybrides permettent ce genre d’organisation et offrent probablement plus 
de facilité de mise en œuvre et de perspectives d’organisation. 
Ainsi, notre travail a mis en évidence la complexité de la chimie des imogolites et de la famille des 
ImoLS mais aussi leurs propriétés très originales. Les perspectives évoquées ci-dessus mettent bien 
évidence qu’il est nécessaire de progresser en parallèle dans l‘étude de ces deux facettes si l’on 
souhaite in fine accéder à des objets ou des dispositifs fonctionnels. 
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Depuis leur découverte, il y a quasiment 60 ans, les imogolites et plus généralement la famille des 
ImoLS ont été caractérisées par un grand nombre de techniques. Celles-ci ont permis de déterminer 
les propriétés de cette famille de composés aux échelles atomique (structure local),1 mésoscopique 
(objet individuel ou agrégé sous forme de fagot)2, 3 et macroscopique (film transparent ou solide de 
forme cotonneuse selon le mode séchage).4, 5 Concernant nos travaux menés sur les imogolites-
méthylées et hybrides, les principales méthodes expérimentales que nous avons employées sont la 
spectroscopie infrarouge, la microscopie électronique en transmission (en conditions cryogéniques) et 
la diffusion des rayons X (aux petits et grands angles). Celles-ci ont mis en évidence la présence de 
sous-produits de type hydroxyde d’aluminium, allophane et proto-imogolite dans les dispersions 
d’imogolite-méthylée. Elles ont permis de caractériser ces différents objets ainsi que d’étudier leur 
comportement au cours du temps. L’utilisation de la spectroscopie d’absorbance et de fluorescence 
résolue en temps ont permis d’étudier les propriétés d’adsorption des nanotubes produits vis-à-vis de 
molécules organiques ainsi que des interactions entre celles-ci et la cavité interne de l’imogolite. 
L’ensemble des techniques utilisées sera décrit dans cette annexe. 
 
A.1 La spectroscopie infrarouge 
 
La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d’analyse qui est couramment employée pour la 
caractérisation de substances solides, liquides ou gazeuses. Elle consiste à mesurer l’absorption de la 
partie IR (comprise entre 14 000 – 10 cm-1 ou encore 0,7 – 1000 µm) du spectre électromagnétique par 
les groupements chimiques présents dans l’échantillon. Plus précisément, lorsque la fréquence du 
rayonnement coïncide avec la fréquence associée à la vibration des liaisons chimiques d’un groupe, 
l’interaction créée engendre une résonance de ces liaisons en absorbant l’énergie du rayonnement 
correspondant. La fréquence (ou nombre d’onde) absorbée est ainsi caractéristique de la liaison et de 
ses vibrations d’élongation  (modification des longueurs) et de déformation  (modification des 
angles de liaison). Le faisceau transmis, mesuré sur le détecteur, est un interférogramme qui après une 
transformée de Fourier (cette technique est généralement appelée spectroscopie infrarouge à 
transformée de Fourier abrégé en IRTF) donne le spectre IR de l’échantillon en absorbance ou en 
transmission. 
La spectroscopie dans le moyen IR compris entre 4000 – 400 cm-1 est l’une des techniques qui a été le 
plus utilisée afin de caractériser l’imogolite. Il s’agit d’une méthode rapide sensible aux vibrations 
(élongations et vibrations) des différents groupements présents (hydroxyles ou méthyles,6 Si ou Ge7) 
ainsi qu’à la morphologie (sphère ou tube,8 simple ou double paroi9). La Figure A.1 présente les 
spectres IR d’imogolite à base de silicium méthylé noté (Al,Si)–CH3 (cyan) et hydroxyle noté (Al,Si)–OH 
(rouge) et à base de germanium double paroi  noté (Al,Ge)–OH (vert). Les étoiles à 2970, 2910, 1270 
et 780 cm-1 sont respectivement associées aux élongations antisymétriques (as) et symétriques (s) 
de la liaison C–H des groupements méthyles, à la déformation () des groupements méthyles et enfin 
à élongation () de la liaison Si–C et au rocking des groupes méthyles. Ce graphe met en évidence les 
modifications fortes entre les différents nanotubes. Notamment, il permet de distinguer quatre zones : 
(1) correspond aux élongations des groupements hydroxyles (surfaces externe et/ou interne de 
l’imogolite, molécules d’eau) et méthyles ; (2) est associée aux ions perchlorates (suivant le temps 
dialyse employé ils peuvent être totalement éliminés, hormis dans le cas de imogolite germanium 
double paroi où ils persistent toujours)2, 10, 11 ; (3) correspond aux élongations des liaisons Si–O et Ge–
O ; (4) est associée essentiellement aux vibrations des liaisons Al–O. 
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Figure A.1 - Spectres IR d’imogolite à base de silicium méthylée noté (Al,Si)–CH3 (cyan) et hydroxyle noté (Al,Si)–OH (rouge) 
et à base de germanium double paroi  noté (Al,Ge)–OH (vert). Les étoiles à 2970, 2910, 1270 et 780 cm-1 sont associées 
repsectivement aux as et s des liaisons C–H, à  des groupements –CH3 et enfin  de la liaison Si–C au rocking des groupes 
méthyles. Les zones 1, 2, 3 et 4 correspondent repsectivement à la région  des hydroxyles et méthyles, aux pics des 
perchlorates,  des liaisons Si–O et Ge–O et enfin aux modes de vibration de la liaison Al–O. 
Les mesures IR réalisées durant cette thèse ont été faites en pastille KBr. Ces pastilles ont été préparées 
en mélangeant environ 1 mg de poudre d’imogolite dans 100 mg de bromure de potassium, broyées 
au mortier pilon (afin d’obtenir une poudre fine et homogène) et enfin pastillées à 9 tonnes / cm2. Le 
KBr est utilisé comme matrice car celui-ci est transparent dans le moyen IR. 200 scans avec une 
résolution de 4 cm-1 sont moyennés et mesurés entre 4000 – 400 cm-1 par échantillon. L’appareil utilisé 
est un Bruker Vertex 70 FTIR. Les spectres ont été traités en utilisant le logiciel OPUS (version 7.2) de 
la façon suivante : 1) soustraction du KBr, 2) correction de l’eau vapeur et du CO2 en utilisant la 
compensation H2O/CO2 du logiciel OPUS et enfin 3) correction de la ligne de base en utilisant la 
correction de la ligne de base d’OPUS. 
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A.2 La cryo-microscopie électronique en transmission 
 
La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique qui repose sur l’observation du 
faisceau d’électrons transmis par un échantillon, au travers d’une grille, après que celui-ci ait été irradié 
(technique reposant sur le contraste électronique). Du fait de la fragilité des nanotubes d’imogolite, 
l’observation prolongée et en haute résolution n’est pas possible sans destruction de la structure 
tubulaire. De plus, comme nous l’avons vu précédemment (Figure 2.1 et Figure 2.6), l’étape de séchage 
nécessaire pour les observations MET change l’état d’agrégation des tubes (formation de fibres 
composées de plusieurs tubes). Ainsi, avec cette technique, il est très difficile de conclure quant à 
l’organisation des nanotubes en solution. L’utilisation de conditions cryogéniques permet de pallier 
ces deux problèmes. En effet, dans ces conditions, l’échantillon est vitrifié et maintenu à la 
température de l’azote liquide (-195,79°C). Il est alors possible d’obtenir des images en haute 
résolution (dose d’électrons plus élevée) et également d’observer l’organisation des tubes dans la 
dispersion.  
La cryogénisation consiste en la vitrification de l’eau de la dispersion en une glace amorphe. Elle est 
obtenue en changeant brutalement la température de l’échantillon de l’ambiante à une température 
inférieure à -165°C. Cette température correspond à la transition entre la glace amorphe et la glace 
cristalline. L’obtention de cette phase amorphe est indispensable pour l’observation en MET, 
technique basée sur le contraste électronique. En effet, la phase cristalline (ici cubique à la transition 
thermique) diffracte beaucoup plus que la phase vitreuse et apparait alors comme des cubes noirs sur 
les images. Cette étape de refroidissement est assurée par un agent cryogène efficace dont le but est 
de refroidir rapidement la grille. Celui-ci doit emmagasiner une grande quantité d’énergie thermique 
(capacité calorifique élevée). L’agent utilisé est de l’éthane liquide refroidi par l’azote liquide et 
maintenu dans un état surfondu (la température de fusion de l’éthane étant -183,3°C). 
Les grilles utilisées comme support pour l’échantillon sont des grilles classiques utilisées en MET. Elles 
sont faites en cuivre, recouvertes d’une fine couche de carbone et composées de trous de l’ordre du 
micromètre. Celles-ci sont préalablement ionisées sous plasma afin de rendre le carbone hydrophile 
et ainsi limiter l’agrégation des particules au niveau des bords des fentes et augmenter la mouillabilité 
de celles-ci. Après ionisation, quelques microlitres des dispersions sont déposés sur la grille et l’excès 
de liquide est épongé par application de papiers absorbants sur les deux côtés et de façon simultanée. 
Puis la grille est plongée dans l’éthane liquide surfondu rapidement. Afin d’assurer la reproductibilité 
de ces étapes, celles-ci sont réalisées par un appareil semi-automatisé. La Figure A.2 présente l’appareil 
semi-automatique Vibrobot et une vue détaillée du vase Dewar où l’azote liquide (dans les récipients 
en bleu et gris) et l’éthane liquide (dans le récipient orange) sont versés. Après avoir été épongée, la 
grille est plongée dans l’éthane surfondu et l’eau de la dispersion est vitrifiée. Les paramètres 
enregistrés dans le Vibrobot (temps et nombre d’épongeage, pression d’application, humidité relative 
dans la chambre) le sont de façon empirique. Le but étant d’obtenir des films vitrifiés qui ont une 
épaisseur d’environ 100 nm. La grille vitrifiée est ensuite transférée sur le porte-échantillon, toujours 
dans l’azote liquide. Puis, celle-ci est installée dans la colonne du microscope. Cette installation doit se 
faire rapidement afin d’éviter notamment que la vapeur d’eau présente dans l’air ne se condense sur 
la grille, i.e. formation d’une phase cubique, ou que la glace se réchauffe et cristallise.  
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Figure A.2 - Montage expérimentale pour la préparation des grilles TEM. A gauche un appareil semi-automatique Vibrobot 
Mk IV (FEI) de plongée-congélation relié à l’unité de contrôle. A droite vue explosée du vase Dewar.12 
La Figure A.3 présente des images cryo-MET de dispersions d’imogolite-méthylée à faible (a) et à 
grossissement plus important (b, c et d). L’analyse de ces images met en évidence la présence de sous-
produits type hydroxydes d’aluminium ou proto-imogolites/allophanes qui peuvent représenter une 
partie non-négligeable de l’échantillon (comparé aux tubes). 
Cette technique donne une description qualitative des espèces présentes et elle ne peut pas être 
utilisée de façon quantitative afin d’obtenir des informations sur les proportions ou sur les propriétés 
de celles-ci. En effet, concernant le premier point, la distribution des différents objets n’est pas 
homogène au niveau d’un trou et également entre les trous d’une même grille. Il est ainsi commun 
d’avoir sur une même grille des trous où il n’y a aucun tube et beaucoup de proto-imogolites, où il y a 
environ la même quantité des 2 espèces ou enfin des trous où il n’y a que des imogolites. Il faudrait 
analyser en détails un très grand nombre d’images provenant de plusieurs trous de plusieurs grilles 
d’une même dispersion pour avoir une description des proportions des différentes espèces. 
Concernant le second point sur les propriétés physiques des objets, le cryo-MET ne peut-être que semi-
quantitatif. En effet, afin d’obtenir des images avec un bon contraste entre les imogolites et la glace 
amorphe une sous-focalisation est généralement effectuée. Celle-ci a alors pour conséquence de 
diminuer la résolution et la précision notamment pour mesurer le diamètre. De même, il n’est pas 
possible de déterminer précisément la longueur des tubes. Ceux-ci sont piégés dans une couche de 
glace faisant environ 100 nm et l’angle formé entre l’axe du tube et le faisceau d’électrons n’est pas 
mesurable. Les nanotubes observés sont en réalité des projections perpendiculaires au faisceau. La 
longueur de ces tubes projetés est ainsi toujours inférieure ou égale (uniquement si le tube est 
perpendiculaire au faisceau) à la longueur réelle. 
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Figure A.3 - Images cryo-MET de dispersions d'imogolite-méthylée. L’image (a) à faible grossissement présente les 
différentes espèces que l’on trouve dans les synthèses d’imogolite-méthylée : des nanotubes dispersés et associés en fagots 
(b), des impuretés type hydroxyde d’aluminium (c) et enfin des proto-imogolites/allophanes (d). Les flèches en noir et blanc 
mettent respectivement en évidence les hydroxydes d’aluminium et les proto-imogolites/allophanes.  
Les images cryo-MET réalisées durant cette thèse ont été faites au laboratoire de physique des solides 
(LPS) à Orsay avec un microscope JEOL 2010 FEG opéré à 200 kV à basse température (-180°C). La 
défocalisation a été réglée entre 0 et 7 000 nm en fonction du grossissement. Les images ont été 
enregistrées avec une caméra Gatan. Les grilles MET utilisées sont des quantifoil R2/2. 
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A.3 La diffusion des rayons X 
 
La diffusion des rayons X aux petits ou grands angles (en anglais Small and Wide X-rays Scattering 
abrégé SWXAS) est une technique basée sur l’interaction élastique d’un faisceau de photons avec les 
nuages électroniques d’un échantillon. Elle permet de déterminer les propriétés de structure et 
électronique de matériaux sur une échelle comprise entre 0,1 – 100 nm en fonction de l’intensité qu’ils 
diffusent. 
 
A.3.1 Principe de la diffusion des rayons X 
 
Lorsqu’un échantillon d’épaisseur 𝑒 et de volume 𝑉 est éclairé par un flux 𝑁0 cohérent, i.e. rayon X 
monochromatique, la partie Δ𝑁 diffusée élastiquement dans la direction ?⃗?  est donnée par : 
 Δ𝑁 = 𝑁0𝑇
𝑒
𝑉
𝑑𝜎
𝑑Ω
(?⃗? )ΔΩ (A.1) 
   
avec 𝑑𝜎 𝑑Ω⁄ (?⃗? ) la section efficace de diffusion caractéristique de l’interaction électrostatique entre le 
rayonnement et le matériau, 𝑇 la transmission et ΔΩ l’angle solide. Ce flux diffusé (exprimé en coup 
par seconde) est dépendant des paramètres expérimentaux (montage et échantillon). Pour s’affranchir 
de ceux-ci, il est commun de travailler en l’intensité absolue de diffusion 𝐼𝑎𝑏𝑠 définie par : 
 𝐼𝑎𝑏𝑠 =
1
𝑉
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𝑘1 et 𝑘2 correspondent aux facteurs de conversion des détecteurs qui mesurent les flux diffusés et 
directs. Afin d’obtenir des mesures en intensité absolue, il est nécessaire de connaitre précisément 
l’épaisseur de l’échantillon traversée, la géométrie et les paramètres du montage. Dans le cas où les 
deux flux sont mesurés par le même appareil, le rapport des facteurs vaut 1. Dans le cas contraire, ce 
ratio est déterminé en mesurant des échantillons de référence dont 𝐼𝑎𝑏𝑠 est connue. La Figure A.4 a 
décrit une expérience classique de diffusion des rayons X. 
Expérimentalement, l’intensité obtenue est fonction de l’angle de diffusion 𝜃. La valeur de cette angle 
dépend de la source, i.e. de 𝜆. Afin de s’affranchir de cette autre composante expérimentale du 
montage, la grandeur utilisée à la place de 𝜃 est le vecteur d’onde 𝑞 défini par : 
 𝑞 =
4𝜋
𝜆
sin (
𝜃
2
) =
4𝜋
𝜆
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1
2
tan−1 (
𝑙
𝑑
)) (A.3) 
   
avec 𝑑 la distance entre l’échantillon et le détecteur et 𝑙 la distance entre le pixel du détecteur 
considéré et le centre du faisceau direct. Ce centre est déterminé en prenant une image du faisceau 
direct. La distance 𝑑, quant à elle, est obtenue en mesurant un échantillon de référence dont les pics 
de diffusion sont connus. L’échantillon utilisé peut être le tétradécanol (Figure A.4 b), un alcool gras 
saturé, qui forme des phases lamellaires bien structurées et dont le premier pic se trouve à 
𝑞1 = 0,1581 Å
-1. Les pics suivants se trouvent à 𝑞𝑖 = 𝑖 ∗ 𝑞1 avec 𝑖 > 1 (Figure A.4 c). En changeant la 
source ou la distance entre le détecteur et l’échantillon, il est alors possible de et de travailler sur une 
gamme de 𝑞 allant du SAXS (𝑞 compris entre 10-3 – 10-1 Å-1) au WAXS (𝑞 compris entre 10-2 – 2 Å-1). 
Les échantillons qui sont généralement utilisés pour calibrer les mesures en intensité absolue sont le 
lupolen (un polymère) et l’eau (à 25°C). Concernant le premier, celui-ci présente un pic caractéristique 
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de valeur 𝐼𝑎𝑏𝑠 = 6 cm
-1 pour 𝑞 = 0,035 Å-1.13 Concernant le deuxième, l’eau présente une intensité 
absolue de diffusion de 1,632 × 10-2 cm-1 pour 𝑞 < 0,5 Å-1.13, 14 
 
 
Figure A.4 - (a) schéma de principe des expérience de SWAXS. Les différents objets présents dans l’échantillon représentent 
des allophanes (violet), des imogolites (gris) et des hydroxydes d’aluminium (orange). (b) Image de diffraction du 
tétradécanol permettant la détermination de la distance 𝑑 entre l’échantillon et le détecteur. (c) Diagramme de diffusion du 
tétradécanol après regroupement radial. 
 
A.3.2 Paramètres influençant la diffusion des rayons X 
 
Lors de mesures SWAXS, les poudres ou les dispersions utilisées sont très rarement homogènes (Figure 
A.4 a). Elles sont très souvent composées d’objets avec des morphologies variées qui peuvent interagir. 
La diffusion est une technique qui est sensible à ces paramètres et la forme des diagrammes de 
diffusion renseigne sur ceux-ci. L’intensité qui est alors diffusée15 est donnée par : 
 𝐼(𝑞 ) = 𝜑𝑉𝑝𝑎𝑟𝑡𝑃(𝑞 )𝑆(𝑞 ) (A.4) 
   
avec 𝜑 la fraction volumique en particules dans la dispersion, 𝑉𝑝𝑎𝑟𝑡 le volume d’un particule, 𝑃(𝑞 ) le 
facteur de forme et 𝑆(𝑞 ) le facteur de structure. Le facteur de forme est caractéristique de la 
morphologie des particules et le facteur de structure des interactions entre celles-ci. 
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A.3.2.1 Le facteur de forme  
 
Tout d’abord, dans le cas de particules suffisamment éloignées les unes des autres pour ne pas 
interagir, l’intensité diffusée est égale à la somme des intensités diffusées par chaque particule. 
L’intensité diffusée par une seule particule, dans une orientation donnée, est définie par : 
 𝐼𝑝𝑎𝑟𝑡(𝑞 ) = 𝐹(𝑞 )𝐹
∗(𝑞 ) = 𝑉𝑝𝑎𝑟𝑡
2 𝑃(𝑞 ) (A.5) 
   
avec 𝐹(𝑞 ) le facteur de forme en amplitude définie par : 
 𝐹(𝑞) = ∫𝜌(𝑟) 𝑒𝑖𝑞𝑟 𝑑𝑟 (A.6) 
   
𝜌(𝑟) étant la densité-longueur-diffusion (en anglais Scattering Length Density abrégé par SLD) de la 
particule. Si les particules considérées sont homogènes (i.e. 𝜌(𝑟) = 𝜌𝑝𝑎𝑟𝑡) et sont en solution, par 
exemple dans un solvant comme l’eau, il faut alors prendre en compte la contribution de celui-ci et 
remplacer 𝜌𝑝𝑎𝑟𝑡 par Δ𝜌 = 𝜌𝑝𝑎𝑟𝑡 − 𝜌𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 = 𝑆𝐿𝐷𝑝𝑎𝑟𝑡 − 𝑆𝐿𝐷𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 le contraste de diffusion (ou 
électronique). La densité électronique (DE) peut également être exprimée à la place de 𝜌. Celle-ci est 
définie par : 
 𝜌 = 𝑟é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛 ∗
𝑍𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒
𝑉𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒
= 𝑟é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛 ∗ 𝐷𝐸 (A.7) 
   
avec 𝑟é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛 = 2,818 × 10
-15 m le rayon classique de l’électron, 𝑍𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒 et 𝑉𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑒 respectivement 
le nombre d’électron et le volume d’une molécule. A titre d’exemple, pour l’eau 𝐷𝐸𝑒𝑎𝑢 = 0,334 e
-∙Å-3 
et 𝑆𝐿𝐷𝑒𝑎𝑢 = 𝜌𝑒𝑎𝑢 = 9,40 × 10
10 cm-2 à 20°C. 
En solution où la particule peut prendre toutes les orientations, il faut moyenner sur celles-ci : 
 𝐼𝑝𝑎𝑟𝑡(𝑞) = 𝑉𝑝𝑎𝑟𝑡
2 〈𝑃(𝑞 )〉 = 〈|𝐹(𝑞 )2|〉 (A.8) 
   
Dans une dispersion composée de 𝑁 particules pouvant prendre toutes les orientations possibles, 
l’intensité totale est égale à la somme des intensités de chaque particule, d’où : 
 𝐼(𝑞) =
𝑁
𝑉
𝑉𝑝𝑎𝑟𝑡
2 𝑃(𝑞) =  𝜑𝑉𝑝𝑎𝑟𝑡𝑃(𝑞) (A.9) 
   
avec 𝑉 le volume du système. Le facteur de forme en amplitude 𝐹(𝑞 ) est caractéristique de la 
morphologie des particules dispersées et l’étude de l’intensité diffusée par celles-ci renseigne sur leur 
forme. Dans le cas de géométrie simple, il existe des modèles analytiques décrivant le facteur de forme. 
Ainsi dans le cas de sphères homogènes de rayon 𝑅, 𝐹𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒 (calculé par Lord Rayleigh en 1910)
16 est 
défini par : 
 𝐹𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒(𝑞, 𝑅) =
3[sin(𝑞𝑅) − 𝑞𝑅 cos(𝑞𝑅)]
(𝑞𝑅)3
 (A.10) 
   
Si la sphère considérée n’est qu’une coquille de rayons interne 𝑅1 et externe 𝑅2 alors, dans ce cas, 
𝐹𝑐𝑜𝑞𝑢𝑖𝑙𝑙𝑒 
𝑠𝑝ℎé𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
 est obtenu en soustrayant le cœur vide (sphère de rayon 𝑅1) à une sphère pleine de rayon 
𝑅2 en prenant en compte les rapports de volume 𝑉 des deux sphères, d’où : 
 𝐹𝑐𝑜𝑞𝑢𝑖𝑙𝑙𝑒 
𝑠𝑝ℎé𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒(𝑞, 𝑅1, 𝑅2) =
𝑉(𝑅2)𝐹𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒(𝑞, 𝑅2) − 𝑉(𝑅1)𝐹𝑠𝑝ℎè𝑟𝑒(𝑞, 𝑅1)
𝑉(𝑅2) − 𝑉(𝑅1)
 (A.11) 
   
Dans le cas où la particule considérée est un cylindre homogène de rayon 𝑅 et de longueur 𝐿, 𝐹𝑐 (calculé 
par Fournet en 1951)17 est défini par : 
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 𝐹𝑐(𝑞, 𝑅, 𝐿) = ∫ [
2𝐽1(𝑞𝑅 sin(𝛼))
𝑞𝑅 sin(𝛼)
sin(𝑞𝐿 cos(𝛼 2⁄ ))
𝑞𝐿 cos(𝛼 2⁄ )
]
2
sin(𝛼) 𝑑𝛼
𝜋 2⁄
0
 (A.12) 
   
avec 𝐽1 la fonction de Bessel du premier ordre et 𝛼 l’angle formé par le vecteur d’onde et l’axe du 
cylindre. Par analogie au cas sphérique, il est possible d’obtenir l’expression analytique pour des 
cylindres creux ou encore pour des cylindres à multicouches. Dans ce cas il faut alors établir le profil 
de densité électronique du système pour prendre en compte chaque couche. 
La Figure A.5 présente les intensités diffusées pour quatre types d’objets dispersés : des tubes pleins 
(bleu) et creux (rouge) et des sphères pleines (vert) et creuses (violet). Ils se trouvent dans de l’eau et 
pour ceux qui sont creux, leur cavité interne est remplie d’eau. Les paramètres utilisés (rayons interne 
et externe, longueur, SLD du noyau, de la paroi et du solvant) sont similaires pour les différents objets. 
Cette figure met en évidence que pour des objets qui ont des caractéristiques relativement similaires, 
leur courbe de diffusion présente des différences notables. La position des minimums et des 
maximums locaux varie en fonction de la morphologie (sphère ou tube) et du remplissage de l’objet 
(plein ou rempli par un solvant). 
 
Figure A.5 – Courbes de diffusion obtenues analytiquement pour des tubes dispersés plein (bleu) et creux (rouge) et pour des 
sphères dispersées pleine (verte) et creuse (violet). Les paramètres utilisés pour les différents modèles sont les suivants : 
𝑅𝑒𝑥𝑡 = 5 nm ; 𝑅𝑖𝑛𝑡 = 2,5 nm ; 𝐿 = 100 nm ; 𝑆𝐿𝐷𝑝𝑎𝑟𝑜𝑖  = 9,8 × 1011 cm-2 ; 𝑆𝐿𝐷𝑛𝑜𝑦𝑎𝑢 = 𝑆𝐿𝐷𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 = 𝑆𝐿𝐷𝑒𝑎𝑢 = 9,4 × 1010 cm-2.  
Ainsi, en comparant les courbes expérimentales et en ajustant les paramètres des différents modèles, 
il est possible d’obtenir des informations sur les caractéristiques des objets (morphologie, rayons, 
composition de la paroi et de la cavité interne…). Cependant, ces analyses ne sont valables que dans 
le cas où les particules sont dispersées et n’interagissent pas entre elles. 
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A.3.2.2 Le facteur de structure 
 
Dans le cas général d’une dispersion qui est composée de 𝑁 particules, celles-ci peuvent interagir entre 
elles. L’intensité diffusée est alors également fonction de ces interactions définies par le facteur de 
forme 𝑆(𝑞 ) et exprimées par : 
 𝑆(𝑞) = 1 +
𝑁 − 1
𝑉
∫𝑔(𝑟)
1
𝑉
𝑒−𝑖𝑞𝑟 𝑑𝑟 (A.13) 
   
avec 𝑔(𝑟) la fonction de corrélation de pair des centres de masse des particules. 𝑁 étant très supérieur 
à 1, le facteur 𝑁 − 1 est remplacé par 𝑁. Ce facteur de structure permet de caractériser l’état 
d’agrégation ou l’organisation de particules. 
Dans le cas des imogolites-méthylées, les images cryo-MET (Figure A.3) révèlent que les nanotubes 
sont très souvent associés en paquets de quelques tubes. Les mesures de diffusion des rayons X 
corroborent également cet état de fait. Les modèles classiques de nanotubes isolés ne parviennent pas 
à reproduire les mesures expérimentales. Il faut alors introduire le facteur de structure 𝑆𝑓𝑎𝑔𝑜𝑡(𝑞) 
défini par : 
 𝑆𝑓𝑎𝑔𝑜𝑡(𝑞) = ∑
𝑝𝑁𝑡𝑢𝑏𝑒
𝑁𝑡𝑢𝑏𝑒
𝑁𝑡𝑢𝑏𝑒
(∑𝐽0
𝑖,𝑗
(𝑞𝐻𝑖𝑗)) (A.14) 
   
avec 𝑁𝑡𝑢𝑏𝑒 le nombre de tube par paquet, 𝑝𝑁𝑡𝑢𝑏𝑒 la proportion de chaque type de paquet, 𝐽0 la fonction 
de Bessel à l’ordre 0 et 𝐻𝑖𝑗 le module du vecteur reliant le centre des tubes 𝑖 et 𝑗 d’un même fagot. Ici, 
il est considéré que les nanotubes s’organisent selon un réseau hexagonal 2D.11 L’intensité diffusée est 
alors donnée par : 
 𝐼𝑓𝑎𝑔𝑜𝑡(𝑞) = 𝑆𝑓𝑎𝑔𝑜𝑡(𝑞) ∗ 𝐼𝑡𝑢𝑏𝑒(𝑞) (A.15) 
   
𝐼𝑡𝑢𝑏𝑒(𝑞) est l’intensité diffusée par un tube creux de rayons interne 𝑅𝑖 et externe 𝑅𝑒, de longueur 𝐿, 
définie par : 
 𝐼𝑡𝑢𝑏𝑒(𝑞) ∝
1
𝑞
[𝜌𝑖𝐹𝑐(𝑞, 𝑅𝑖 , 𝐿) − 𝜌𝑒𝐹𝑐(𝑞, 𝑅𝑒 , 𝐿) + 𝜌𝑡(𝐹𝑐(𝑞, 𝑅𝑒 , 𝐿) − 𝐹𝑐(𝑞, 𝑅𝑖, 𝐿))]
2
 (A.16) 
   
avec 𝜌𝑖, 𝜌𝑡 et 𝜌𝑒 les SLD respectives de la cavité interne, de la paroi du tube et du milieu extérieur, 𝑅𝑖 
et 𝑅𝑒 les rayons interne et externe et 𝐿 la longueur des tubes. La Figure A.6 présente les intensités 
relatives diffusées (en utilisant les modèles analytiques) de tube isolé et de paquets de 2, 3 et 4 tubes. 
L’agrégation a pour effet principal de déformer les oscillations, notamment les deux premières. En 
revanche, la position des minimums locaux d’intensité 𝑞𝑚𝑖𝑛1, 𝑞𝑚𝑖𝑛2 et 𝑞𝑚𝑖𝑛3 ne varient pas avec la 
formation des fagots. 
L’ajout du facteur de structure permet de rendre compte de l’état d’agrégation des nanotubes. En 
supposant que les imogolites isolées et celles associées en fagots ont les mêmes caractéristiques 
(rayons interne et externe, longueur, densité électronique de la paroi…) il est possible de déterminer 
les proportions de chaque type d’objet. 
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Figure A.6 – Intensités relatives diffusées par un tube isolé (bleu) et des fagots de 2 (rouge), 3 (vert) et 4 (violet) tubes. Les 
paramètres utilisés pour les modèles sont les suivants : : 𝑅𝑒𝑥𝑡 = 15 Å ; 𝑅𝑖𝑛𝑡 = 9 Å ; 𝐿 = 50 nm ; 𝐷𝐸𝑖𝑛𝑡 = 0,11 e-∙Å-3 ; 
𝐷𝐸𝑒𝑥𝑡  = 𝐷𝐸𝑒𝑎𝑢 = 0,334 e-∙Å-3 ; 𝐷𝐸𝑡𝑢𝑏𝑒 = 0,823 e-∙Å-3. Les courbes verticales en pointillé correspondent à la position des trois 
premiers minimums d’intensité. 
 
A.3.2.3 Le contraste électronique 
 
Un dernier paramètre influençant les courbes de diffusion est le contraste de diffusion ou de densité 
électronique Δ𝜌. L’équation de 𝐼𝑡𝑢𝑏𝑒(𝑞) qui décrit l’intensité diffusée par un tube isolé dans un solvant 
dépend des paramètres morphologiques de celui-ci ainsi que des densités électroniques des différents 
environnements (cavité interne, paroi et milieu externe). La Figure A.7 (a) décrit le profil radial des 
densités électroniques d’un nanotube creux dans l’eau. Suivant le remplissage de la cavité, la valeur 
de densité électronique interne (𝐷𝐸𝐼) peut varier entre 0 e-∙Å-3 (tube vide) et 0,44 e-∙Å-3 si l’on 
considère que la cavité est remplie de chloroforme (à la même densité que le liquide). La Figure A.7 
(b) présente les intensités diffusées obtenues pour les différents systèmes dépeints précédemment. 
Nous pouvons remarquer que les courbes de diffusion présentent une différence majeure au niveau 
de la position du premier minimum d’intensité 𝑞𝑚𝑖𝑛1. Lorsque la 𝐷𝐸𝐼 augmente, i.e. lorsque le tube se 
remplit, 𝑞𝑚𝑖𝑛1 est décalée vers des vecteurs d’onde plus grand. Ainsi, la comparaison de 𝑞𝑚𝑖𝑛1 entre 
une imogolite-méthylée brute (dont la cavité interne est supposée vide) et une en contact avec une 
substance potentiellement adsorbable donne des informations sur le piégeage de cette substance 
dans la cavité. De plus, la position de ce minimum permet également de déterminer si la molécule 
piégée remplie partiellement ou totalement la cavité. 
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Figure A.7 – (a) Profil radial de densité électronique d’un nanotube creux dans l’eau. Les paramètres du tube sont les 
suivants : Ri = 9 Å ; Re = 15 Å ; DEtube = 0,82 e-∙Å-3. Les différentes droites horizontales représentent les densités 
électroniques admise pour l’imogolite-méthylée (orange) et pour trois solvants : le chloroforme (violet), l’eau (bleu) et le 
dodécane (vert). (b) courbes de diffusion dans le cas d’un nanotube creux avec les caractéristiques présentées en (a) dont la 
cavité est vide (noire), remplie partiellement (orange) et totalement avec le dodécane (vert), l’eau (bleu) et le chloroforme 
(violet). Les droites en pointillé mettent en évidence la position fixe du deuxième et troisième minimum d’intensité. 
Ainsi, l’analyse des courbes de diffusion renseigne sur les caractéristiques des objets (rayons interne 
et externe, remplissage de la cavité interne, composition de la paroi, morphologie…) dans une 
dispersion et également sur leur état d’agrégation. 
Les expériences de diffusion des rayons X effectuées durant cette thèse ont été faites sur la ligne 
SWING du synchrotron SOLEIL à Saclay et sur un appareil de laboratoire. Concernant les expériences 
sur SWING, la gamme de 𝑞 étudiée est comprise entre 3,2 × 10-2 – 1 Å-1, la source monochromatique a 
une longueur d’onde 𝜆 = 0,827 Å, la taille du faisceau est de 0,4 × 0,1 mm2 et le flux est d’environ 
1012 photon∙s-1. Les mesures ont été faites en utilisant des capillaires en Kapton de 2 mm de diamètre. 
Les images de diffusion ont été obtenues en exposant le détecteur (un AVIEX170170 CCD) pendant 
une seconde. Celles-ci ont été moyennées radialement en utilisant le logiciel de traitement Foxtrot 
(version 3.3.4). Les intensités ont été ensuite converties en valeurs absolues en utilisant l’eau comme 
référence. La mesure d’un capillaire de Kapton rempli d’eau a été utilisée afin de soustraire sa 
composante des échantillons. Concernant le montage de laboratoire, les expériences ont été faites sur 
un Xeuss 2.0 (de Xenocs) sur une gamme de 𝑞 comprise entre 5 × 10-3 – 2,9 Å-1 avec une source de 
cuivre de 𝜆𝐾𝛼(𝐶𝑢) = 1,542 Å, la taille du faisceau est de 2,1 × 2,2 mm
2, le flux est d’environ 
2,5 × 106 photon∙s-1. Les mesures ont été faites en utilisant des capillaires en verre (borosilicaté) 
d’environ 1,5 mm de diamètre. Les images de diffusion ont été obtenues en exposant le détecteur (un 
Dectris Pilatus3R 1M) pendant une heure. Celles-ci ont été moyennées radialement en utilisant le 
logiciel de traitement pySAXS (version 2.210). Les flux incident et transmis étant mesurés par le même 
appareil, le lupolen et l’eau ne sont pas utilisés comme référence mais uniquement pour vérifier que 
le traitement appliqué pour obtenir les intensités en valeur absolue est conforme. La mesure d’un 
capillaire de verre rempli d’eau a été utilisée afin de soustraire sa composante des échantillons. Les 
expériences faites sur l’appareil de laboratoire correspondent à des mesures de routine afin de 
caractériser les échantillons. Les mesures sur synchrotron permettent, quant à elles, d’accepter aux 
premiers instants réactionnels (temps de comptage d’une seconde au lieu d’une heure).
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A.4 La spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif 
 
La spectrométrie de masse à plasma à couplage inductif (en anglais Inductively Coupled Plasma Mass 
Spectrometry abrégé ICP-MS) est une technique d’analyse qui se base sur la séparation, l’identification 
et la quantification des éléments constitutifs d’un échantillon en fonction de leur masse et de la charge 
(rapport m/z). Celle-ci repose sur le couplage entre une torche à plasma (générant les ions) et un 
spectromètre de masse quadripolaire (séparant ces ions en masse). Cette technique permet 
notamment de mesurer des éléments sous formes de trace (ppm) ou d’ultra-trace (ppb) d’une très 
grande partie des éléments de la classification périodique (hormis les halogènes et les plus légers) ainsi 
que les rapports isotopiques de ceux-ci. L’analyse des échantillons peut se diviser en quatre étapes : 
l’introduction-nébulisation, l’ionisation, la séparation en masse et la détection. 
La Figure A.8 présente le fonctionnement d’un ICP-MS à quadripôle. Tout d’abord l’échantillon en 
solution est introduit, par à la pompe péristaltique, dans le nébuliseur. Celui-ci le transforme en aérosol 
liquide composé de microgouttelettes de quelques µm de diamètre grâce à un flux d’argon gazeux. Il 
est ensuite envoyé vers la torche à plasma d’argon (débit d’environ 15 L∙min-1) à très haute 
température (entre 6000 – 10 000°C). Cette température est nécessaire et suffisante afin de vaporiser, 
dissocier, atomiser et ioniser complètement la plupart des éléments. 
 
Figure A.8 - Schéma de principe de l'ICP-MS. Les flèches en dessous représentent les différentes espèces présentes (rouge les 
interférents polyatomiques, vert pour l’analyte à mesurer, bleu pour les autres rapports m/z et noir pour les photons). La 
taille des flèches correspond à la taille du faisceau.18 
Les éléments ionisés (généralement sous forme M+ et M2+) sont ensuite amenés vers le détecteur via 
deux cônes : le sampler et le skimmer. Il s’agit de disque métallique avec un trou d’environ 1 mm en 
leur centre. Leur rôle est double : premièrement, du fait de la petite taille de l’orifice, seule la partie 
centrale du faisceau provenant de la torche est sélectionnée est peut passer à travers eux ; 
deuxièmement ils créent une chambre de pompage différentielle. Après la torche, le plasma est à 
pression atmosphérique et la chambre est sous un vide modéré (1 – 2 mbar). Le vide différentiel créé 
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permet d’accélérer les ions vers les lentilles. C’est également le premier sas qui permet de passer de 
la pression atmosphérique (de la torche) au vide secondaire de la partie spectromètre de masse. 
L’ionisation et la formation du plasma par la torche produisent également des photons qui interférent 
avec la détection de l’analyte. Ils peuvent être éliminés de deux façons. La première (présentée par la 
Figure A.8) consiste à ajouter un disque appelé « shadow stop » (ou « photon stop ») qui bloque 
physiquement la lumière émisse par le plasma. La seconde consiste à dévier le faisceau d’ions par 
l’intermédiaire de composants spéciaux optiques/ions. Les photons n’étant pas déviés n’atteignent 
pas le détecteur. 
Le faisceau est ensuite focalisé par un système d’optique ionique à base de lentilles. Celles-ci étant 
chargées positivement (les ions formés par l’ionisation sont des cations) permettent de collimater le 
faisceau vers l’entrée du spectromètre quadripôle. Avant d’atteindre celui-ci, le faisceau passe par une 
dernière chambre appelée cellule ORS (en anglais octopole reaction system). Le rôle de cette cellule 
est d’éliminer les interférents de type polyatomique. La haute température du plasma permet 
d’atomiser et d’ioniser la plupart des éléments. Cependant, ces éléments peuvent interagir ensemble 
et se recombiner pour former des ions polyatomiques. Ceux-ci peuvent présenter un rapport m/z 
similaire à des ions monoatomiques (40Ar12C pour le 52Cr, 40Ar35Cl+ pour 75As+ ou encore 12C16O+ pour 
28Si+) et donc interférer avec la détection de ces éléments. L’élimination de ces interférents se déroule 
dans la cellule d’ORS. On distingue trois type de fonctionnement : le premier (mode He) consiste à 
injecter du He qui ralentit les ions polyatomiques par collisions (les polyatomes subissant davantage 
de collisions que les monoatomes) et ainsi n’atteignent pas le quadripôle ; le deuxième (mode HEHe 
ou en anglais kinetic energy discrimination abrégé KED) consiste à injecter du He à haute énergie afin 
d’augmenter l’énergie des collisions et favoriser les ruptures des liaisons des polyatomiques ; le dernier 
(mode H2) consiste à injecter du H2 afin qu’il interagisse avec les interférents et change leur rapport 
m/z. 
Le but du quadripôle est de sélectionner les éléments selon leur masse et leur charge. Les quatre barres 
cylindriques qui le composent sont séparées en deux paires opposées et soumises à un courant 
alternatif et continu. Les deux paires ont des tensions continues opposées et des tensions alternatives 
de même amplitudes et de signes opposés. Dans le plan formé par la paire négative, les ions lourds 
sont déviés et arrêtés par les barres (i.e. il s’agit d’un filtre passe-bas). Dans le plan formé par la paire 
positive, les ions légers sont déviés et arrêtés par les barres (i.e. ici c’est un filtre passe-haut). La 
combinaison de ces deux filtres permet de choisir sélectivement le rapport m/z désiré. 
Le cation sélectionné est ensuite attiré vers le détecteur composé de dynodes chargées négativement 
qui, lorsqu’il y a contact, réémettent des électrons qui heurtent une autre dynode qui réémet des 
électrons vers d’autres dynodes (effet boule de neige). Ainsi, à la sortie de la série de dynodes, pour 
un ion qui heurte le détecteur, environ 100 électrons atteignent un collecteur. Le signal mesuré est 
traduit en nombre d’impulsions (ou nombre de coups) qui est ensuite convertit en concentration par 
l’intermédiaire d’une calibration préalable (soit externe avec des solutions étalons, soit interne avec 
des spikes). 
Les mesures ICP-MS réalisées au cours de cette thèse ont été faites avec un appareil quadrupole ICMPS 
ICAPQ (ThermoFisher Scientific). Les calibrations pour l’aluminium et le silicium sont externes et les 
étalons utilisés respectivement sont PlasmaCAL Aluminum 1 000 ppm et SPEX CertiPrep Silicon 
10 000 ppm. Toutes les dilutions ont été pesées et préparées avec de l’acide nitrique distillé à 2 %v 
dans de l’eau milliQ. L’appareil a été utilisé en mode KED afin d’éviter les interférences avec le CO2. 
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A.5 La Spectroscopie d’absorbance ultraviolet-visible 
 
La spectroscopie d’absorbance ultraviolet-visible (UV-vis) utilise l’absorption d’une partie du spectre 
électromagnétique, les zones UV (200 – 400 nm) et visible (400 – 800 nm), par un échantillon. 
Contrairement à l’IR qui est sensible aux vibrations des fonctions chimiques, la spectroscopie UV-vis 
caractérise les transitions électroniques des électrons depuis leur état fondamental à un état excité. 
Les transitions peuvent être dues : 
- Dans le cas de molécules, aux passages d’électrons d’orbitales moléculaires liantes ou non 
liantes remplies (de type σ, π ou n) vers des orbitales antiliantes vides (de type σ* ou π*). En 
spectroscopie UV-vis, seules les transitions n→π* et π→π* sont généralement observables, les 
autres nécessitant un rayonnement plus énergétique (en dessous de 200 nm). L’absorption 
dépend entre autres des transitions autorisées ou des chromophores (C=C, C=O, C=N, C≡C, 
C≡N…) présents dans la molécule. 
- Dans le cas de complexes de métaux de transition, à des transferts entre des orbitales d (à 
cause d’une levée de dégénérescence de celles-ci). L’absorption dépend alors du métal, de sa 
géométrie de coordination, de son degré d’oxydation et de la nature du ligand. 
- Dans le cas d’un système à « deux corps type donneur-accepteur (DA) », à un transfert de 
charge. Ce mécanisme est lié au passage d’un électron appartenant à une orbitale liante du 
donneur (composé nucléophile) vers une orbitale vacante de l’accepteur (composé 
électrophile). Ce transfert peut avoir lieu si les niveaux d’énergie entre l’orbitale du donneur 
(qui correspond à la plus haute occupée (HO)) et l’orbitale de l’accepteur (qui correspond à la 
plus basse vacante (BV)) sont proches. L’absorption dépend alors du potentiel d’ionisation du 
donneur et de l’affinité électronique de l’accepteur. 
Les spectres d’absorption sont également influencés par la substitution (remplacement d’une partie 
de la molécule par d’autres fonctions chimiques), la conjugaison (enchainement d’insaturations 
entraînant une délocalisation des électrons π) ou encore par le solvant (polarité ou pH). 
Lorsqu’une solution est traversée par un rayonnement, une partie de celui-ci peut être absorbée. 
L’absorbance est définie par : 
 𝐴(𝜆) = log
1
𝑇(𝜆)
= log
𝐼0(𝜆)
𝐼(𝜆)
 (A.17) 
   
avec 𝑇(𝜆) la transmittance, 𝐼0(𝜆) et 𝐼(𝜆) les intensités des faisceaux incident et transmis. L’absorbance 
mesurée est une grandeur qui dépend de la longueur d’onde 𝜆 (en nm), de l’épaisseur l (en cm) de 
l’échantillon qui est traversée, de sa concentration c (en M) et enfin de la nature de celui-ci symbolisé 
par ε, le coefficient d’extinction molaire (en L∙mol-1∙cm-1). 
Les mesures d’absorption UV-vis réalisées au cours de cette thèse ont été faites dans des cuve en 
quartz de 1 cm de côté. L’appareil utilisé est un UV-2550 de Shimadzu et le logiciel est UVProbe 
(version 2.34). Les spectres mesurés ont été soustraits aux différentes références (cuve et solvant) et 
dans le cas des expériences de piégeages de colorants ou de polluants par l’imogolite aux spectres du 
nanotube (dans des conditions expérimentales identiques mais en l’absence de la molécule à piéger). 
La modélisation des courbes obtenues a été faite par décomposition en une somme de gaussiennes et 
en ajustant les paramètres en utilisant le logiciel Python (version 2.7). 
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A.6 La spectroscopie de fluorescence 
 
La spectroscopie de fluorescence mesure le rayonnement émis par une molécule lors du retour à son 
état fondamental, après avoir été excitée par une onde électromagnétique. Selon la nature de l’état 
excité, la désexcitation radiative peut se faire selon deux phénomène : la fluorescence (état singulet) 
ou la phosphorescence (état triplet). 
La Figure A.9 présente le diagramme de Perrin-Jablonski dans le cas d’une molécule et les temps 
caractéristiques des processus d’absorption, de fluorescence, de phosphorescence (radiatifs) ainsi que 
des phénomènes de reconversion énergétique interne (non radiatifs). 
 
Figure A.9 - Diagramme de Perrin-Jablonski dans le cas d'une molécule et temps caractéristiques des processus d’absorption, 
de photoluminescence (fluorescence et phosphorescence) et des différents phénomènes de reconversion énergétique interne 
(conversion interne, croisement intersystème et relaxation vibrationnelle). Les états singulets et triplets sont respectivement 
notés Si et Ti. Les niveaux d’énergie électroniques sont indiqués par les traits horizontaux larges et vibrationnelles par les 
traits fins.19 
Nous avons vu précédemment que lorsqu’une molécule est excitée, suite à l’absorption d’une partie 
du spectre électromagnétique, une transition électronique à lieu entre son état fondamental (S0) et un 
état excité (S1, S2…). Suite à cela, plusieurs phénomènes peuvent avoir lieu : tout d’abord des 
phénomènes non radiatifs rapides (conversion interne (CI) entre 10-11 – 10-9 s, croisement 
intersystème (CIS) entre 10-10 – 10-8 s ou relaxation vibrationnelle (RV) entre 10-12 – 10-10 s) puis des 
phénomènes radiatifs rapides (la fluorescence entre 10-10 – 10-7 s) ou lents (la phosphorescence entre 
10-6 – 1 s). 
Dans le cas de la fluorescence, deux types d’émission sont observées. Le premier, lorsque la 
désexcitation a lieu entre deux états électroniques (S1  S0). Dans ce cas λex = λem (respectivement les 
longueurs d’onde excitation et d’émission) et la fluorescence est dite résonnante. Le second (le cas 
général), la désexcitation a lieu entre un état excité et un niveau vibrationnel (σi) de l’état fondamental 
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(S1  σi de S0). Dans ce cas λex > λem et la fluorescence est dite de Stokes (avec Δλ = λex - λem le 
déplacement de Stokes). 
Les mesures de fluorescence réalisées au cours de cette thèse ont été faites dans des cuves en quartz 
de 1 cm de côté. L’appareil utilisé est fluorimètre Cary Eclipse de Varian et le logiciel est Scan 
application de Cary Eclipse. 
 
A.7 La spectroscopie de fluorescence résolue en temps 
 
La spectroscopie de fluorescence résolue en temps est une technique qui analyse l’évolution 
temporelle de la désexcitation radiative d’un système moléculaire après excitation brève de celui-ci 
(par absorption d’un rayonnement). Cette méthode permet d’observer des processus intra- ou 
intermoléculaire, physico-chimiques tels que le transfert d’énergie ou de charge. Cette technique 
utilise des impulsions lasers qui permettent de produire une photoexcitation contrôlée aux niveaux 
énergétique et temporels (résolution et cadence). 
 
A.7.1 Principe de la fluorescence résolue en temps 
 
L’intensité de fluorescence est une mesure de la population d’un état excité. Dans un cas simple, où 
celle-ci ne vient que d’un seul état, le déclin de fluorescence est décrit par : 
 
𝑑𝑛(𝑡)
𝑑𝑡
= −𝑘𝑛(𝑡) (A.18) 
   
Avec 𝑘 la constante de désactivation de l’état excité et 𝑛(𝑡) la population de cet état au cours du 
temps. L’intensité de fluorescence est proportionnelle à cette population et la résolution de cette 
équation différentielle (A.18) est définie par : 
 𝐼(𝑡) ∝ −
𝑑𝑛(𝑡)
𝑑𝑡
→ 𝐼(𝑡) = 𝐼0e
−𝑡 𝜏⁄  (A.19) 
   
avec 𝜏 = 1 𝑘⁄  la durée de vie de fluorescence et 𝐼0 l’intensité de fluorescence au temps initial. Dans le 
cas général, la fluorescence totale peut être due à plusieurs espèces et/ou à plusieurs états, chacun 
ayant sa propre durée de vie. Dans cette situation, en supposant que les différentes décroissances ne 
sont pas couplées, l’évolution de la fluorescence est décrite par une somme de monoexponentielles : 
 𝐼(𝑡) = ∑
𝑎𝑖
𝜏𝑖
𝑒−
𝑡
𝜏𝑖⁄
𝑖
 (A.20) 
   
avec 𝜏𝑖 les durées de vie d’émission et 𝑎𝑖  des facteurs pré-exponentiels des différents mécanismes de 
désexcitation. Ainsi l’ajustement entre le modèle et l’intensité mesurée donne des informations sur 
les caractéristiques des phénomènes impliqués dans la décroissance de fluorescence. 
Cependant, le signal 𝐼(𝑡) n’est pas le vrai déclin de fluorescence 𝐺(𝑡) qui est déformé par la réponse 
de tous les appareils de détection (électroniques et optiques). Ainsi, ce qui est mesuré correspond à la 
convolution entre 𝐺(𝑡) et la fonction d’appareil 𝑅(𝑡) : 
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 𝐼(𝑡) = 𝐺(𝑡)⨂𝑅(𝑡) = ∫ 𝐺(𝑡) ∘ 𝑅(𝑡 − 𝑡′)𝑑𝑡′
∞
0
 (A.21) 
   
Ainsi l’ajustement des paramètres entre le modèle et les données expérimentales doit prendre en 
compte la fonction de l’appareil (Figure A.10). 
 
 
Figure A.10 - La convolution entre la fonction de l’appareil 𝑅(𝑡) et le « vrai » déclin de fluorescence 𝐺(𝑡) donne le déclin de 
fluorescence observé 𝐼(𝑡).20 
 
A.7.2 Le comptage de photons uniques 
 
La technique, utilisée dans le cadre des expériences de cette thèse, est le comptage de photons 
uniques (appelée en anglais Time-Correlated Single Photon Counting ou TCSPC). Le principe de cette 
méthode repose sur la mesure du temps, par l’intermédiaire d’un détecteur rapide, entre l’impulsion 
d’excitation et l’émission du photon unique de fluorescence.21 Du fait de la détection de photons 
uniques, il est nécessaire d’accumuler un grand nombre de mesures afin d’obtenir un déclin, puis de 
procéder par reconstruction statistique. A savoir que la probabilité d’émission d’un photon unique est 
proportionnelle à l’intensité de fluorescence, qui elle-même (comme nous l’avons vu précédemment) 
est proportionnelle la population des états excités. La Figure A.11 décrit un dispositif simplifié de 
comptage des photons. 
Les photodiodes sont généralement associées à des photomultiplicateurs (classique ou à galette 
microcanaux) et à des discriminateurs à fraction constante afin d’améliorer la netteté du signal en 
sortie. La mesure du temps séparant l’excitation et l’émission se fait par le convertisseur temps 
amplitude. Lorsque le signal de départ (excitation) arrive au convertisseur, il déclenche la charge d’un 
condensateur qui s’arrête lorsque le signal de sortie (émission) arrive. La tension fournie est 
proportionnelle au temps entre les deux événements. L’accumulation des coups en fonction du temps 
après l’excitation permet de reproduire la décroissance de fluorescence. 
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Figure A.11 - Dispositif simplifié de comptage de photons. 
Au cours de ces expériences, le pulse d’excitation crée, selon sa polarisation, une distribution 
anisotrope des moments dipolaires de transition (en anglais Transition Dipole Moments abrégé par 
TDMs) des molécules sondées. Cette distribution évolue au cours du temps car les différentes 
populations excitées et les orientations qu’elles peuvent prendre changent également. La mesure de 
l’anisotropie du système permet ainsi de déterminer l’orientation des TDMs par rapport à la structure 
moléculaire, des constantes de temps ou encore des chemins réactionnels.22 L’anisotropie 𝑟 est 
donnée par l’équation suivante : 
 𝑟 =
𝐼∥ − 𝐼⊥
𝐼∥ + 2𝐼⊥
 (A.22) 
   
avec 𝐼⊥ et 𝐼∥ les intensités de fluorescence en polarisation perpendiculaire et parallèle. Des polariseurs 
en amont et en aval de l’échantillon peuvent être ajustés afin de regarder l’intensité de fluorescence 
selon la polarisation souhaitée. Dans le cas où seule l’évolution des populations veut être mesurée, il 
faut se placer dans des conditions où le signal spectroscopique ne contient ni les changements 
structuraux des molécules ni la diffusion par rotation. Ces conditions sont respectées lorsque le 
système est placé en configuration « angle magique », i.e. lorsque l’angle formé par les deux directions 
de polarisation est de cos−1 (1
√3
⁄ ) ≈ 54,7°.22, 23 
Les mesures de TCSPC réalisées durant cette thèse ont été faites avec des cuves en quartz de 1 cm de 
côté et sous agitation. La source d’excitation utilise le troisième harmonique d’un laser titane-saphir 
(appareil Coherent MIRA 900, longueur d’onde 267 nm et largeur de pulse de 120 fs). Ce laser passe 
ensuite dans un oscillateur optique paramétrique qui diminue la longueur d’onde excitation de 800 
nm (en sortie du MIRA) à 561 nm. Le taux de répétition est 76 MHz. Un pulse peaker réduit le taux de 
répétition à un pulse toutes les 200 ns. Une carte Becker & Hickl GmbH PC a été utilisée. Le détecteur 
utilisé est une plaque à microcanaux R1564 U Hamamatsu. La fonction d’appareil de 70 ps (largeur à 
mi-hauteur) est mesurée en utilisant l’émission Raman de l’eau. Les mesures ont été faites à l’angle 
magique et les composantes perpendiculaire et parallèle des décroissantes ont également été 
enregistrées. La polarisation de l’excitation est contrôlée par une plaque demi-longueur d’onde 
d’ordre zéro. Les énergies d’excitation en conditions perpendiculaires et parallèles étant identiques, 
aucune correction n’a été appliquée (facteur G égale à 1). La puissance du laser a été ajustée à chaque 
échantillon (entre 10 – 200 µW). Par échantillon, trois mesures de cinq minutes à l’angle magique et 
en polarisations perpendiculaire et parallèle ont été moyennées. 
Les décroissances exponentielles ont été convoluées avec la fonction d’appareil puis ajustées aux 
données expérimentales avec le logiciel Python (version 2.7).
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A.8 L’analyse thermogravimétrique 
 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui consiste à suivre 
l’évolution de la masse d’un échantillon en fonction de la température dans une atmosphère 
contrôlée. Les molécules ou les groupements présents dans l’échantillon se dégradent et sont éliminés 
à des températures caractéristiques. Cette technique sert donc à étudier le comportement d’un 
matériau à différentes températures et notamment les modifications qu’il subit, si elles sont 
réversibles ou non. Généralement, c’est la dérivée de la courbe ATG qui est utilisée car elle permet de 
déterminer, plus précisément, à la fois les proportions des différentes pertes de masse ainsi que les 
températures critiques des différents phénomènes. De plus, elle peut être couplée à l’analyse 
thermodifférentielle (ATD). Cette technique consiste à suivre l’évolution de la différence de 
température entre l’échantillon et un corps inerte de référence. Elle permet de déterminer si les 
transformations subies par le matériau sont endo ou exothermiques. 
Dans le cas de l’imogolite-hydroxyle (Figure A.12 A), deux pertes de masse sont habituellement 
observées. La première comprise entre 40 – 210°C, qui représente une perte d’environ 25 %, 
correspond à la déshydratation des imogolites (eau adsorbée sur la surface externe et dans la cavité).24-
26 La deuxième comprise entre 210 – 500°C, qui représente une perte d’environ 15 %, est assimilée à 
la déshydroxylation (perte des –OH internes et externes) qui induit une destruction de la structure 
tubulaire de l’imogolite. Les analyses en DRX et en RMN 29Si et 27Al corroborent le passage d’une 
structure cristalline à une forme amorphe (comparable à l’allophane) et la modification des 
environnements des atomes de siliciums et d’aluminiums.25, 26 Ces deux premières pertes sont 
endothermiques. Enfin, une légère perte de masse (moins de 1 %) a lieu à haute température, autour 
de 950°C. Celle-ci, caractérisée par un pic exothermique, correspond à la formation d’une nouvelle 
phase cristalline associée à la mullite (un aluminosilicate aciculaire de formule chimique 
(3Al2O3∙2SiO2)).4, 24, 26 
Pour l’imogolite-méthylée (Figure A.12 B), deux pertes de masse sont observées. La première, mesurée 
entre 40 – 150°C et qui représente une perte d’environ 12 %, correspond à l’élimination de molécules 
d’eau adsorbées, comme pour l’imogolite-hydroxyle. Nous pouvons remarquer que la température est 
plus élevée dans le cas de cette imogolite comparée à l’imogolite-méthylée. Ceci est due à la présence 
d’eau dans la cavité interne hydrophile dont la diffusion est limitée.6 La seconde perte de masse, 
environ 15 %, est, quant à elle, liée à la déshydroxylation et également à la dégradation des 
groupements Si–CH3. Celle-ci est confirmée par des mesures RMN 13C, où le pic spécifique aux 
groupements Si–CH3 (-1,2 ppm)28 diminue au profit de deux autres pics à -6 ppm (associé à des 
structures dendritiques de carbosilanes)29 et à 30 ppm (associé à la formation de groupes Si–CH2–O–
Al).28 La spectrométrie de masse couplée aux mesures thermogravimétriques montre que les méthyles 
sont également éliminés sous forme de méthane (principalement) et d’autres composés (dihydrogène, 
éthylène, propane…).28  
Enfin, les mesures thermogravimétriques peuvent également permettre de quantifier les 
modifications de surface dans le cas de greffages internes ou externes. La Figure A.12 C présente les 
courbes ATG d’une imogolite naturelle qui a été greffée avec de l’AODP a différentes fractions 
massiques. A partir de ces courbes, Yamamoto et coll. montrent qu’un équilibre est atteint pour le 
ratio massique imo/AODP = 1/5.27 Ils montrent également que ce ratio correspond à recouvrement 
complet de la surface externe de l’imogolite par une monocouche d’AODP.27 
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Figure A.12 – Exemples de courbes d’analyse thermique. (A) courbes ATD (haut) et ATG (bas) d’une imogolite naturelle.26 (B) 
courbes ATG (plein) et sa dérivée (en pointillé) d’une imogolite-méthylée.6 (C) courbes ATG d’imogolite naturelle greffée avec 
différentes quantités d’acide octadécylphosphonique (AODP).27 Les courbes des graphes (A) et (B) ont été mesurées sous flux 
d’air avec une rampe de 10°C∙min-1. 
Les mesures ATG réalisées au cours de cette thèse ont été faites sur des poudres (approximativement 
20 mg) sur une plage de température comprise 40 – 1000°C avec une rampe de 10°C∙min-1 sous un flux 
d’azote. L’appareil utilisé est un ATG Q50 (TA Instrument). 
 
A.9 La viscosimétrie 
 
La viscosimétrie est une technique d’analyse qui consiste à étudier les phénomènes de résistance 
d’une matière à la déformation progressive par contrainte de cisaillement ou de traction. Cette 
technique permet de mesurer la viscosité d’un fluide. Dans le cadre de cette thèse, la méthode utilisée 
pour cette mesure repose sur le principe de la bille chutante ou roulante. 
 
A.9.1 Principe 
 
Lorsqu’un objet solide sphérique se déplace dans un fluide, une force de traînée visqueuse 𝑓  s’exerce 
sur cette sphère. Selon la loi de Stokes, cette force est proportionnelle à la viscosité 𝜂 du fluide, au 
rayon 𝑟 de la sphère et à sa vitesse 𝑣. De même cet objet est soumis à la gravité ?⃗?  et à la poussée 
d’Archimède 𝑃𝐴⃗⃗⃗⃗ . La Figure A.13 illustre les forces qui s’applique sur la bille qui chute dans un capillaire 
de façon verticale (a) et penchée (b). ?⃗?  représente la réaction au support à l’état stationnaire (la bille 
glisse en se maintenant à une distance constante de la paroi du capillaire). 
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Figure A.13 - Schéma de principe des forces s'appliquant sur une bille de masse 𝑚, rayon 𝑟 et masse volumique 𝜌𝑏 qui chute 
dans un capillaire rempli d’un fluide masse volumique 𝜌𝑓 verticalement (a) et penché (b). 
Lorsque les forces se compensent la bille n’accélère plus et a une vitesse constante 𝑣𝑙𝑖𝑚. Le bilan des 
forces du système s’écrit alors :  
 𝑓 = ?⃗? − 𝑃𝑎⃗⃗  ⃗ (A.23) 
   
 6𝜋𝜂𝑟𝑣𝑙𝑖𝑚 =
4
3
𝜋𝑟3(𝜌𝑏 − 𝜌𝑓)𝑔 (A.24) 
   
 𝜂 =
2𝑟2(𝜌𝑏 − 𝜌𝑓)𝑔𝑇
9𝐿
 (A.25) 
   
avec 𝑔 la gravité, 𝑇 le temps que met la bille à parcourir la distance 𝐿 (une fois que la bille a atteint sa 
vitesse limite). Dans le cas où le capillaire est penché suivant un angle 𝜃 par rapport à un plan horizontal 
l’équation (A.25) devient : 
 𝜂 =
2𝑟2(𝜌𝑏 − 𝜌𝑓)𝑔𝑇 sin(𝜃)
9𝐿
 (A.26) 
   
 
A.9.2 Détermination de la longueur moyenne des imogolites 
 
La viscosité des dispersions a été mesurée afin de déduire la longueur moyenne des imogolites 
synthétisées. Bien que le comportement rhéologique de dispersions d’imogolite a été peu étudié,30-33 
de nombreuses études ont été menées sur celui de suspensions contenant des particules sphéroïdales 
ou sous forme bâtonnets. En faisant quelques hypothèses, il est cependant possible de relier la 
viscosité au rapport d’aspect des tubes.34 En régime diluée, i.e. la fraction volumique des particules 
𝜙𝑣 << 1, l’équation d’Einstein pour des particules rigides, non chargées et n’interagissant pas entre 
elles est définie par : 
 
𝜂
𝜂𝑠
= 𝜂𝑟 = 1 + [𝜂]𝜙𝑣 (A.27) 
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avec 𝜂, 𝜂𝑠 et 𝜂𝑟 respectivement les viscosités de la dispersion, du solvant et relative. [𝜂] correspond à 
la viscosité intrinsèque des particules et est décrite par : 
 [𝜂] = lim
𝜙𝑣→0
𝜂𝑟 − 1
𝜙𝑣
 (A.28) 
   
Selon l’équation Onsager, la viscosité intrinsèque des imogolites est reliée à leur rapport d’aspect (ratio 
entre la longueur et le diamètre) par : 
 [𝜂] =
4𝑓2
15 ln(𝑓)
 (A.29) 
   
d'où en combinant les équations (A.27) et (A.29) : 
 𝜂 = 𝜂𝑠 [1 + (
4𝑓2
15 ln(𝑓)
)𝜙𝑣] (A.30) 
   
Ainsi, en mesurant la viscosité des dispersions et les diamètres des imogolites, il est possible de 
déterminer la longueur moyenne des tubes.  
Les techniques décrites précédemment, SWAXS et cryo-MET, sont capables de fournir des 
informations sur la morphologie et les caractéristiques des objets. Cependant, dans le cas de la 
diffusion des rayons X, cette technique n’est pas sensible au grandeur supérieure à 100 nm. Dans le 
cas de la microscopie électronique, les tailles observées ne sont que des projections et ne reflètent pas 
la véritable longueur. Une technique couramment utilisée pour la mesure de la longueur est la 
microscopie à force atomique (en anglais Atomic Force Microscopy abrégé par AFM). Celle-ci repose 
sur la mesure des forces d’interaction entre une pointe (de rayon de courbure de l’ordre de 10 nm) 
fixée à l’extrémité d’un bras de levier et la surface d’un matériau. Lorsque la pointe sonde la surface, 
le levier est défléchi. Cette déflexion est suivie grâce à un laser positionné sur sa surface supérieure et 
réfléchi sur des photodiodes permettant de mesurer les déplacements en x, y et z. L’AFM permet ainsi 
d’obtenir la topographie tridimensionnelle de la surface scannée. Il est donc possible de faire des 
analyses quantitatives mais dans ce cas il faut prendre en compte les effets de convolution de la pointe 
dont la taille est proche des objets sondés. De plus, afin d’avoir une bonne statistique, il faut mesurer 
un grand nombre de nanotubes. De même, les surfaces scannées étant des disques de mica sur 
lesquelles sont déposés puis laissés sécher quelques microlitres de dispersions d’imogolite, il faut 
prendre des images à différents endroits (centre et bord). En effet, les tubes n’ayant pas tous la même 
longueur, leur répartition sur la surface n’est pas obligatoirement homogène. Enfin, la gamme de 
longueur étant comprise entre quelques dizaines de nanomètres à quelques microns, il est nécessaire 
de prendre des images sur des petites et des grandes surfaces pour mesurer correctement tous les 
objets. Cette technique, bien que donnant non seulement la longueur moyenne des tubes mais 
également leur distribution en longueur, peut s’avérer être coûteuse en temps. La mesure de la 
viscosité permet d’obtenir rapidement la longueur moyenne des imogolites des différentes dispersions 
synthétisées. Enfin, l’étude que nous avons menée en 2016, indique que la longueur moyenne obtenue 
par l’analyse d’images AFM (378 nm) et celle calculée à partir de la viscosité (381 nm) dans le cas d’une 
dispersion d’imogolite-méthylée sont similaires.35 
Les expériences effectuées durant cette thèse one été faites avec un microviscosimètre Lovis 2000 
M/ME (d’Anton Paar) en utilisant un capillaire de 1,59 mm de diamètre et une bille en acier de 1,5 mm 
de diamètre. Cet appareil mesure le temps que met la bille à parcourir une distance connue. Par 
échantillon, deux séries de mesure avec un angle 𝜃 compris entre 50 – 80° (avec un pas de 5°) ont été 
réalisées.
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A.10 Protocole de synthèse et produits chimiques utilisés 
 
Au cours de cette thèse, plusieurs synthèses ont été préparées en modifiant les paramètres 
opératoires (ratio Si/Al, température et temps de croissance, temps de dialyse). Nous donnerons ici un 
protocole détaillé permettant d’obtenir les « meilleures » dispersions d’imogolite-méthylée, i.e. avec 
les proportions les plus faibles en sous-produits (hydroxydes d’aluminium et proto-
imogolites/allophanes) et les nanotubes les plus longs possible.  
Les précurseurs utilisés sont l’aluminium-tri-sec-butoxide (ASB), le triméthoxyméthylsilane (TMMS) et 
l’acide chlorhydrique HCl. L’ASB est un liquide visqueux qui forme un gel blanc au contact de l’humidité 
présente dans l’air, le rendant difficile à peser. Il est nécessaire « d’adapter » les quantités de silicium 
et d’acide à la masse d’ASB pesée. Les ratios molaires sont Si/Al = 0,6 et HCl/Al = 0,5 et le protocole 
donné se base sur une concentration d’aluminium d’environ 80 mM (40 mM pour l’acide et 48 mM 
pour le silicium). 
Dans un pot d’un litre en perfluoroalkoxy (téflon-PFA ou PFA), à 8 g d’ASB sont ajoutés 400 mL d’une 
solution aqueuse (eau milliQ) d’HCl à 40 mM. Afin de faciliter la dissolution de l’ASB (qui a formé un 
gel), le pot est tout d’abord secoué manuellement pendant environ 1 minute. La solution est alors 
turbide et des précipités blancs surnagent. Celle-ci est mise à agiter vivement pendant une heure à 
température ambiante. Après cette heure, la solution est toujours turbide et les précipités sont 
dissous. 2,75 mL de TMMS sont ajoutés au goutte à goutte à la solution toujours sous agitation. Puis, 
celle-ci est mise à l’étuve pendant 5 jours à 90°C. Après la période de croissance à l’étuve, la dispersion 
est dialysée avec des membranes de dialyse 10 kDa contre de l’eau déionisée. Pour les 400 mL de 
dispersion d’imogolite-méthylée préparés, 4 L d’eau déionisée sont utilisés. Cette eau est mise à agiter 
et est changée toutes les 12 heures pendant 5 jours (environ 40 litres d’eau déionisée sont 
consommés) i.e. jusqu’à ce que la conductivité de la phase externe soit inférieure à 4 µS∙cm-1. 
Après l’étape de dialyse, la concentration de la dispersion (mesurée par masse sèche) est d’environ 
6,5 g∙L-1, soit un rendement supérieur à 80 %. 
Les produits chimiques utilisés durant cette thèse ont été acheté à Sigma-Aldrich® : aluminium-tri-sec-
butoxide (97 %), perchlorate d’aluminium (98 %), acide chlorhydrique (37 %), hydroxyde de sodium 
(98 %), hydroxyde de potassium (85 %), méthyltriméthoxysilane (98 %), méthyltriéthoxylsilane (99 %), 
tétraéthoxysilane (98 %), 3-bromopropyltriméthoxysilane (97 %), chlorométhyltriméthoxysilane 
(96 %), 3-aminopropyltriméthoxysilane (97 %), propyltriméthoxysilane (97 %), vinyltriméthoxysilane 
(98 %), Nile Red (95 %), atrazine (95 %), hexabromocyclododécane (95 %), lindane (97 %), pyrène 
(98 %).  
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B.1 Modélisation des courbes de diffusion de la cinétique 4 
 
 
Figure B.1 – Ajustement par une combinaison de proto-imogolites des courbes SAXS (cercles vides noirs) de la cinétique 4 à 
46 minutes (a), 88 minutes (b) et 776 minutes (c). Le graphique (d) représente la proportion en masse de chacune des proto-
imogolites aux différents temps (i.e. 𝐼0 minimale, fin de la session de mesure et après la période de vieillissement). 
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B.2 Modélisation des courbes de diffusion de la cinétique 5 
 
 
Figure B.2 – Ajustement par une combinaison de proto-imogolites des courbes SAXS (cercles vides noirs) de la cinétique 5 à 
47 minutes (a), 88 minutes (b) et 130 minutes (c). Le graphique (d) représente la proportion en masse de chacune des proto-
imogolites aux différents temps (i.e. 𝐼0 minimale, fin de la session de mesure et après la période de vieillissement). 
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B.3 Modélisation des courbes de diffusion de la cinétique 6 
 
 
Figure B.3 – Ajustement par une combinaison de proto-imogolites des courbes SAXS (cercles vides noirs) de la cinétique 6 à 
50 minutes (a), 98 minutes (b) et 550 minutes (c). Le graphique (d) représente la proportion en masse de chacune des proto-
imogolites aux différents temps (i.e. 𝐼0 minimale, fin de la session de mesure et après la période de vieillissement). 
 
  
Annexe B. Résultats complémentaires 
323 
B.4 Effet du ratio molaire Si/Al : modélisation des courbes de diffusion 
X des échantillons 1 à 3 
 
 
Figure B.4 – Courbes SAXS des dispersions (noires) 1 (a), 2 (b) et 3 (c) avec leur modèle (rouge) et les composantes des 
différentes espèces : imogolite (marron), allophane (orange), proto-imogolite (vert foncé), hydroxyde d’aluminium (cyan) et 
le background (violet). Les ratios molaires Si/Al avant et après dialyse sont rappelés pour chaque dispersion. 
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B.5 Effet du ratio molaire Si/Al : modélisation des courbes de diffusion 
X des échantillons 4 à 6 
 
 
Figure B.5 – Courbes SAXS des dispersions (noires) 4 (a), 5 (b) et 6 (c) avec leur modèle (rouge) et les composantes des 
différentes espèces : imogolite (marron), allophane (orange), proto-imogolite (vert foncé), hydroxyde d’aluminium (cyan) et 
le background (violet). Les ratios molaires Si/Al avant et après dialyse sont rappelés pour chaque dispersion. 
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B.6 Effet du ratio molaire Si/Al : modélisation des courbes de diffusion 
X des échantillons 7 à 9 
 
 
Figure B.6 – Courbes SAXS des dispersions (noires) 7 (a), 8 (b) et 9 (c) avec leur modèle (rouge) et les composantes des 
différentes espèces : imogolite (marron), allophane (orange), proto-imogolite (vert foncé), hydroxyde d’aluminium (cyan) et 
le background (violet). Les ratios molaires Si/Al avant et après dialyse sont rappelés pour chaque dispersion. 
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B.7 Imogolites hybrides avec une substitution à 20 % du TMMS 
 
 
Figure B.7 - Spectres ATG (courbes pleines) et DTG (courbes en tiret) de l’imogolite-méthylée (a), l’imogolite-bromo (b), 
l’imogolite-chloro (c), l’imogolite-amino (d), l’imogolite-propyl (e) et vinyl (f) avec une substitution initiale de 20 %. Les 
droites en pointillé bleues foncées et marrons correspondent respectivement aux pourcentages massiques restants après 
élimination de l’eau adsorbée %𝐻20 et fin d’expérience %𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒. 
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Tableau B.1 – Pourcentages de masse perdue associés à l’élimination de l’eau physisorbée %𝑑é𝑠ℎ𝑦𝑑𝑟𝑎𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 (pour T < 260°C) 
et à l’élimination des groupes organiques/déshydroxylation %𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒/𝑑é𝑠ℎ𝑦𝑑𝑜𝑥𝑦𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  (pour T > 260°C) pour l’imogolite-
méthylée et les imogolites hybrides avec une substitution initiale de 20 %. Le deuxième pourcentage a été normalisé en 
éliminant la composante liée à l’eau physisorbée. 
Imogolite %𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒓𝒂𝒕𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 %𝒐𝒓𝒈𝒂𝒏𝒊𝒒𝒖𝒆/𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒐𝒙𝒚𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 
Bromo 17,0 18,0 
Chloro 18,0 18,5 
Amino 18,0 18,5 
Propyl 15,5 19,5 
Vinyl 16,5 19,0 
 
 
Tableau B.2 –Taux de dopage des groupes méthyles dans le cas des hypothèses 1 %𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
ℎ𝑦𝑝𝑜 1
et 2 %𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
ℎ𝑦𝑝𝑜 2
 pour la substitution 
à 20 % du TMMS. Le nombre de groupes méthyles remplacés par les groupes dopants par anneau de 16 motifs sont 
également indiqués (respectivement 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢
ℎ𝑦𝑝𝑜 1
 et 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢
ℎ𝑦𝑝𝑜 2
). 
Imogolite %𝒅𝒐𝒑𝒂𝒈𝒆
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟏
 𝑵𝒂𝒏𝒏𝒆𝒂𝒖
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟏
 %𝒅𝒐𝒑𝒂𝒈𝒆
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟐
 𝑵𝒂𝒏𝒏𝒆𝒂𝒖
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟐
 
Bromo 1,6 0,3 6,5 1,0 
Chloro 6,5 1,0 22,2 3,6 
Amino 5,2 0,8 17,7 2,8 
Propyl 18,8 3,0 41,8 6,7 
Vinyl 36,2 5,8 87,4 14,0 
 
 
 
Figure B.8 – Photos des poudres d’imogolite-bromo (1), d’imogolite-chloro (2), d’imogolite-amino (3) d’imogolite-propyl (4) 
et d’imogolite-vinyl (5) pour une substitution initiale de 20 % du TMMS après les expériences d’ATG. 
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B.8 Imogolites hybrides avec une substitution à 50 % du TMMS 
 
 
Figure B.9 – Spectres ATG (courbes pleines) et DTG (courbes en tiret) de l’imogolite-méthylée (a), l’imogolite-bromo (b), 
l’imogolite-chloro (c), l’imogolite-amino (d), l’imogolite-propyl (e) et vinyl (f) avec une substitution initiale de 20 %. Les 
droites en pointillé bleues foncées et marrons correspondent respectivement aux pourcentages massiques restants après 
élimination de l’eau adsorbée %𝐻20 et fin d’expérience %𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒. 
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Tableau B.3 – Pourcentages de masse perdue associés à l’élimination de l’eau physisorbée %𝑑é𝑠ℎ𝑦𝑑𝑟𝑎𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 (pour T < 260°C) 
et à l’élimination des groupes organiques/déshydroxylation %𝑜𝑟𝑔𝑎𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒/𝑑é𝑠ℎ𝑦𝑑𝑜𝑥𝑦𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛  (pour T > 260°C) pour l’imogolite-
méthylée et les imogolites hybrides avec une substitution initiale de 50 %. Le deuxième pourcentage a été normalisé en 
éliminant la composante liée à l’eau physisorbée. 
Imogolite %𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒓𝒂𝒕𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 %𝒐𝒓𝒈𝒂𝒏𝒊𝒒𝒖𝒆/𝒅é𝒔𝒉𝒚𝒅𝒐𝒙𝒚𝒍𝒂𝒕𝒊𝒐𝒏 
Bromo 20,5 22,0 
Chloro 19,0 20,5 
Amino 16,5 20,0 
Propyl 16,5 21,5 
Vinyl 18,0 18,5 
 
 
Tableau B.4 –Taux de dopage des groupes méthyles dans le cas des hypothèses 1 %𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
ℎ𝑦𝑝𝑜 1
et 2 %𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
ℎ𝑦𝑝𝑜 2
pour la substitution 
à 50 % du TMMS. Le nombre de groupes méthyles remplacés par les groupes dopants par anneau de 16 motifs sont 
également indiqués (respectivement 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢
ℎ𝑦𝑝𝑜 1
 et 𝑁𝑎𝑛𝑛𝑒𝑎𝑢
ℎ𝑦𝑝𝑜 2
). 
Imogolite %𝒅𝒐𝒑𝒂𝒈𝒆
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟏
 𝑵𝒂𝒏𝒏𝒆𝒂𝒖
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟏
 %𝒅𝒐𝒑𝒂𝒈𝒆
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟐
 𝑵𝒂𝒏𝒏𝒆𝒂𝒖
𝒉𝒚𝒑𝒐 𝟐
 
Bromo 11,1 1,7 19,1 3,1 
Chloro 21,5 3,4 42,4 6,8 
Amino 13,6 2,2 29,0 4,6 
Propyl 35,6 5,7 64,5 10,3 
Vinyl 18,5 3,0 63,6 10,2 
 
 
 
Figure B.10 – Photos des poudres d’imogolite-bromo (1), d’imogolite-chloro (2), d’imogolite-amino (3) d’imogolite-propyl (4) 
et d’imogolite-vinyl (5) pour une substitution initiale de 50 % du TMMS après les expériences d’ATG. 
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B.9 Spectres IR de l’imogolite-amino et l’imogolite-vinyl à 5 % de 
substitution du TMMS et chauffées à 100°C 
 
 
Figure B.11 – Spectres IR des dispersions d’imogolite-méthylée (cyan), d’imogolite-amino (violet) et d’imogolite-vinyl 
(orange) avec une substitution initiale de 5 % du TMMS et chauffées à 100°C. la courbe associée à l’imogolite-méthylée 
correspond à la courbe violette de la Figure 4.14. 
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B.10 Isotherme d’adsorption du Nile Red extrait depuis la phase 
organique de dodécane par les imogolites hybrides 
 
Tableau B.5 – Concentration en imogolite dans la phase aqueuse et absorbance mesurée à λ = 491 nm dans la phase 
organique après la période d’agitation. 𝐶𝑁𝑅/𝐶12 et 𝐶𝑁𝑅/𝑖𝑚𝑜 représentent respectivement les concentrations en Nile Red 
restant dans le dodécane et dans la cavité interne de l’imogolite à l’équilibre.  
Isotherme adsorption système imo-Bromo/C12/NR 
Echantillon 𝑪𝒊𝒎𝒐 (mM) 𝑨𝒆(𝟒𝟗𝟏) 𝑪𝑵𝑹/𝑪𝟏𝟐 (µM) 𝑪𝑵𝑹/𝒊𝒎𝒐 (mM) 𝒒𝒆 (mg∙g
-1) 
1 33,7 0,013 0,3 17,1 1,2 
2 22,4 0,026 0,7 25,3 1,8 
3 11,2 0,055 1,4 49,0 3,4 
4 8,4 0,088 2,3 63,0 4,4 
5 5,6 0,150 3,9 87,9 6,1 
6 2,8 0,296 7,6 144,6 10,1 
7 1,1 0,556 14,3 222,6 15,6 
8 0,8 0,624 16,1 248,7 17,4 
9 0,6 0,726 18,7 263,6 18,4 
10 0,3 0,846 21,8 270,4 18,9 
11 0,1 0,904 23,3 368,9 25,8 
      
Isotherme adsorption système imo-Chloro/C12/NR 
Echantillon 𝑪𝒊𝒎𝒐 (mM) 𝑨𝒆(𝟒𝟗𝟏) 𝑪𝑵𝑹/𝑪𝟏𝟐 (µM) 𝑪𝑵𝑹/𝒊𝒎𝒐 (mM) 𝒒𝒆 (mg∙g
-1) 
1 32,5 0,013 0,3 18,1 1,3 
2 21,9 0,023 0,6 26,7 1,9 
3 11,0 0,077 2,0 49,6 3,5 
4 8,3 0,099 2,6 64,6 4,5 
5 5,4 0,174 4,5 89,3 6,2 
6 2,7 0,348 9,0 139,5 9,7 
7 1,1 0,614 15,8 204,2 14,3 
8 0,8 0,684 17,6 221,7 15,5 
9 0,5 0,768 19,8 241,2 16,9 
10 0,2 0,872 22,5 263,1 18,4 
11 0,1 0,944 24,3 238,6 16,7 
      
Isotherme adsorption système imo-Amino/C12/NR 
Echantillon 𝑪𝒊𝒎𝒐 (mM) 𝑨𝒆(𝟒𝟗𝟏) 𝑪𝑵𝑹/𝑪𝟏𝟐 (µM) 𝑪𝑵𝑹/𝒊𝒎𝒐 (mM) 𝒒𝒆 (mg∙g
-1) 
1 41,6 0,007 0,2 13,9 1,0 
2 27,7 0,009 0,2 21,1 1,5 
3 14,0 0,021 0,5 40,8 2,9 
4 10,5 0,033 0,9 53,8 3,8 
5 7,0 0,064 1,7 79,2 5,5 
6 3,5 0,218 5,6 131,6 9,2 
7 1,4 0,504 13,0 209,2 14,6 
8 1,0 0,593 15,3 229,0 16,0 
9 0,7 0,703 18,1 243,6 17,0 
10 0,3 0,841 21,7 256,6 17,9 
11 0,1 0,930 24,0 246,5 17,2 
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B.11 Déconvolution des spectres d’absorbance de l’isotherme imo-
CH3/C12/NR 
 
 
Figure B.12 – Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance normalisées du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée 
dans le cas de l’isotherme système Imo-CH3/C12/NR. Les différents graphiques sont associés aux différents piluliers de la 
Figure 6.12 1ère ligne. 
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Tableau B.6 –Positions de l’absorbance maximale et intégrales normalisées des différentes gaussiennes utilisées pour 
modéliser les spectres d’absorbance mesurés dans le cas de l’isotherme d’adsorption système Imo-CH3/C12/NR. 
Isotherme adsorption système imo-CH3/C12/NR 
𝒒𝒆 
(mg∙g-1) 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB Agrégat-J – 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
𝝀𝟔 
(nm) 
Int6 
(%) 
1,3 487 5,6 545 76,5 583 16,9 606 1,0 – – – – 
2,0 483 3,1 544 83,2 584 13,1 608 0,6 – – – – 
3,9 475 0,9 542 89,4 585 9,8 – – – – – – 
5,1 474 0,5 542 91,5 586 8,0 – – – – – – 
7,1 – – 544 92,2 586 6,0 – – 609 1,7 – – 
10,4 – – 544 89,4 586 5,0 – – 605 5,6 – – 
13,8 – – 542 84,3 587 8,7 – – 607 7,0 – – 
14,0 – – 543 85,9 589 7,6 – – 610 6,4 – – 
14,7 – – 543 85,6 589 8,3 – – 609 6,1 – – 
14,5 – – 541 74,5 589 15,3 – – 613 10,2 – – 
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B.12 Déconvolution des spectres d’absorbance de l’isotherme système 
imo-Bromo/C12/NR 
 
 
Figure B.13 – Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance normalisées du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée 
dans le cas de l’isotherme système Imo-Bromo/C12/NR. Les différents graphiques sont associés aux différents piluliers de la 
Figure 6.12 2ème ligne. 
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Tableau B.7 –Positions de l’absorbance maximale et intégrales normalisées des différentes gaussiennes utilisées pour 
modéliser les spectres d’absorbance mesurés dans le cas de l’isotherme d’adsorption système Imo-Bromo/C12/NR. 
Isotherme adsorption système imo-Bromo/C12/NR 
𝒒𝒆 
(mg∙g-1) 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB Agrégat-J NR/Bromo 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
𝝀𝟔 
(nm) 
Int6 
(%) 
1,2 499 6,1 556 72,7 591 16,4 612 4,2 – – 643 0,7 
1,8 495 4,5 555 75,8 591 15,2 612 3,8 – – 642 0,6 
3,4 489 3,6 549 74,6 592 19,1 618 2,2 – – 643 0,5 
4,4 488 2,6 548 74,9 592 20,3 620 1,9 – – 643 0,3 
6,1 483 1,3 548 79,3 594 18,5 634 0,9 – – – – 
10,1 – – 546 86,0 590 8,9 – – 613 5,1 – – 
15,6 – – 542 83,4 589 9,2 – – 610 7,3 – – 
17,4 – – 542 84,4 591 9,4 – – 614 6,2 – – 
18,4 – – 542 83,6 590 9,7 – – 612 6,7 – – 
18,9 – – 542 81,8 593 10,6 – – 629 7,6 – – 
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B.13 Déconvolution des spectres d’absorbance de l’isotherme système 
imo-Chloro/C12/NR 
 
 
Figure B.14 – Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance normalisées du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée 
dans le cas de l’isotherme système Imo-Chloro/C12/NR. Les différents graphiques sont associés aux différents piluliers de la 
Figure 6.12 3ème ligne. 
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Tableau B.8 –Positions de l’absorbance maximale et intégrales normalisées des différentes gaussiennes utilisées pour 
modéliser les spectres d’absorbance mesurés dans le cas de l’isotherme d’adsorption système Imo-Chloro/C12/NR. 
Isotherme adsorption système imo-Chloro/C12/NR 
𝒒𝒆 
(mg∙g-1) 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB Agrégat-J NR/Chloro 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
𝝀𝟔 
(nm) 
Int6 
(%) 
1,3 510 4,0 564 73,8 597 12,4 621 2,6 – – 642 7,1 
1,9 503 3,7 559 73,8 596 14,8 620 2,2 – – 642 5,4 
3,5 490 2,1 553 75,9 595 17,8 621 1,8 – – 643 2,3 
6,2 482 1,7 546 76,2 592 19,1 620 2,0 – – 643 1,0 
9,7 481 2,1 543 74,9 590 15,1 – – 609 7,8 – – 
11,7 479 1,7 542 76,3 590 15,4 – – 609 6,7 – – 
14,3 475 0,9 542 77,2 589 14,7 – – 611 7,2 – – 
15,5 – – 546 88,4 591 7,0 – – 613 4,5 – – 
16,9 – – 545 85,6 588 7,0 – – 606 7,4 – – 
18,4 – – 541 71,2 593 28,0 – – 646 0,7 – – 
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B.14 Déconvolution des spectres d’absorbance de l’isotherme système 
imo-Amino/C12/NR 
 
 
Figure B.15 – Déconvolution spectrale des spectres d’absorbance normalisées du Nile Red piégé dans l’imogolite-méthylée 
dans le cas de l’isotherme système Imo-Amino/C12/NR. Les différents graphiques sont associés aux différents piluliers de la 
Figure 6.12 4ème ligne. 
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Tableau B.9 –Positions de l’absorbance maximale et intégrales normalisées des différentes gaussiennes utilisées pour 
modéliser les spectres d’absorbance mesurés dans le cas de l’isotherme d’adsorption système Imo-Amino/C12/NR. 
Isotherme adsorption système imo-Amino/C12/NR 
𝒒𝒆 
(mg∙g-1) 
NR libre NR/ImoLS Agrégat-H NR/HB Agrégat-J NR/Amino 
𝝀𝟏 
(nm) 
Int1 
(%) 
𝝀𝟐 
(nm) 
Int2 
(%) 
𝝀𝟑 
(nm) 
Int3 
(%) 
𝝀𝟒 
(nm) 
Int4 
(%) 
𝝀𝟓 
(nm) 
Int5 
(%) 
𝝀𝟔 
(nm) 
Int6 
(%) 
1,0 505 11,5 549 49,1 579 17,9 – – – – 587 21,5 
1,5 497 8,2 549 62,9 584 17,0 – – – – 587 11,9 
2,9 492 7,1 546 68,9 585 17,9 – – – – 586 6,2 
3,8 488 4,5 546 79,0 585 15,5 – – – – 589 1,0 
7,0 485 2,8 546 79,4 589 16,6 – – 624 1,3 – – 
11,5 482 1,9 542 77,3 589 18,2 – – 623 2,6 – – 
14,6 475 0,9 542 81,4 589 14,0 – – 620 3,7 – – 
16,0 480 0,2 542 80,7 589 13,8 – – 615 5,4 – – 
17,0 – – 542 81,0 589 13,6 – – 617 5,4 – – 
17,9 – – 539 70,6 590 27,2 – – 639 2,2 – – 
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C.1 Mesures thermogravimétriques : origine du pic vers 250°C  
 
En couplant l’analyse thermogravimétrique à la spectrométrie de masse, Zanzottera et coll. montrent 
que, pour l’imogolite-hydroxyle et l’imogolite-méthylée, de l’eau est éliminée tout au long de 
l’augmentation de température.1 L’analyse spectrométrique de masse révèle deux pertes de masses 
proéminentes vers 130°C et 410°C liées respectivement à la libération de l’eau piégée dans des pores 
(Figure C.1) et à la déshydroxylation. Dans le cas de l’imogolite-hydroxyle, la déshydratation complète 
est atteinte vers 250°C.2 Nous pouvons observer que certaines des courbes DTG mesurées (Figure 5.10 
a, Figure B.7 et Figure B.8) ont un pic fin vers 250°C qui représente environ 1 % de la perte de masse 
totale. L’étude menée par Zanzottera et coll. met en évidence que cette perte peut être attribuée à 
l’élimination de molécules d’eau. La déshydroxylation commençant vers 300°C, nous pouvons 
supposer que cette eau se trouve dans un environnement confiné qui peut correspondre aux pores de 
type B de la Figure C.1. 
 
Figure C.1 - Représentation schématique des agrégats formés par l'imogolite. Les pores A, B et C correspondent 
respectivement aux espaces dans la cavité interne, entre les nanotubes agrégés et entre des agrégats. Ces trois types de 
pores définissent des environnements différents pour les molécules d’eau.3  
Nous avons vu au travers d’images cryo-MET que les imogolites-méthylées forment des paquets de 
quelques tubes (Figure 4.2). Si celles-ci sont arrangées idéalement selon une maille hexagonale 2D 
(Figure C.2), la taille du pore de type B 𝑟𝑝𝑜𝑟𝑒
𝐵  est définit par : 
 𝑟𝑝𝑜𝑟𝑒
𝐵 = ℎ − 𝑟𝑒𝑥𝑡 − 𝑟𝑖𝑛𝑠 (C.1) 
   
avec ℎ = 𝑟𝑒𝑥𝑡√3 la hauteur du triangle équilatéral formé par les centres des trois nanotubes, 𝑟𝑒𝑥𝑡 le 
rayon externe de l’imogolite et 𝑟𝑖𝑛𝑠 = 𝑟𝑒𝑥𝑡
√3
3
⁄  le rayon du cercle inscrit. L’équation (C.1) devient 
alors : 
 𝑟𝑝𝑜𝑟𝑒
𝐵 = 𝑟𝑒𝑥𝑡 (
2√3 − 3
3
) (C.2) 
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Figure C.2 - Schéma représentant un paquet d'imogolites-méthylées agrégées selon une maille hexagonale 2D. 𝑟𝑒𝑥𝑡 (cyan), 
𝑟𝑖𝑛𝑠 (vert) , 𝑟𝑝𝑜𝑟𝑒
𝐵  (noir) et ℎ (violet) sont respectivement les rayons externe des nanotubes, du cercle inscrit, du pore type B et 
de la hauteur du triangle équilatéral formé par le centre des 3 imogolites. Les zones en rouge correspondent à la paroi des 
nanotubes. 
Les imogolites hydroxyles et méthylées ont respectivement des rayons externes de 1,2 et 1,5 nm, la 
taille des pores pour ces deux nanotubes est donc de 0,37 et 0,46 nm. Concernant l’imogolite-
hydroxyle cette valeur est similaire à celle exprimée par Ackerman et coll., i.e. comprise entre 0,3 et 
0,4 nm.3 Concernant l’imogolite-méthylée, Zanzoterra et coll. considèrent les imogolites comme des 
ellipsoïdes et non comme des cylindres.4 Les pores de type B des imogolites-méthylées sont alors 3 
fois grands que ceux des imogolites-hydroxyles. Les pores de type B, pour l’imogolites-méthylée, sont 
ainsi suffisamment larges pour qu’au moins une molécule d’eau puisse y pénétrer. Cette eau confinée 
nécessitera alors une température plus élevée afin d’être éliminée. 
Si nous considérons qu’il y a une molécule d’eau dans chacun de ces pores et que les imogolites 
s’arrangent suivant une maille hexagonale 2D, il y a alors 2 molécules d’eau associées par anneau de 
16 motifs. La perte de masse associée à l’élimination de ces molécules est ainsi de 1,1 % correspondant 
approximativement à celles observées expérimentalement (Figure 5.10 a, Figure B.7 et Figure B.8). 
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C.2 Discussion sur la relation possible entre réactivité des silanes et 
dopage de la surface interne 
 
Lorsque que la modification de la cavité interne est faite après la synthèse des nanotubes par ajout 
d’un agent silanisant, les facteurs limitants la fonctionnalisation sont l’accessibilité aux sites 
réactionnels ainsi que la diffusion des réactifs dans la nanocavité.5, 6 Dans le cas où la modification est 
faite in-situ par substitution d’une partie du précurseur classique par un autre, le taux de dopage 
dépend entre autre du ratio molaire entre les précurseurs de silicium et d’aluminium (excès ou non du 
silicium) et de la réactivité des différents silanes vis-à-vis des octaèdres d’aluminium. Ici, le terme de 
réactivité ne rend pas compte explicitement des réactions d’hydrolyse, de condensation ou des 
questions quant à la solubilité des silanes utilisés mais correspond à la capacité à faire les trois liaisons 
Si–O–Al entre le tétraèdre de silicium hydrolysé et les octaèdres d’aluminium. Ainsi, une meilleure 
réactivité d’un silane par rapport à un autre signifie que celui-ci va former plus rapidement ces liaisons 
et être présent dans les proto-imogolites.  
Concernant le ratio molaire entre les deux précurseurs, si celui-ci est de 0,5 (i.e. le rapport 
stœchiométrique de l’imogolite), si les deux précurseurs (Si et Al) ne sont consommés que pour former 
des nanotubes et en négligeant les bords, alors le dopage effectif 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
 de la cavité interne 
correspond au taux de substitution %𝑠𝑢𝑏. Ce taux est défini comme le ratio molaire entre le silane 
dopant et la quantité totale de silicium. 
Si maintenant nous considérons que le ratio molaire est supérieur au rapport stœchiométrique de 
l’imogolite alors le dopage effectif dépend alors de la réactivité entre les deux silanes. En effet, si les 
deux silanes ont la même réactivité, le dopage effectif correspond au taux de substitution (1). Si le 
silane dopant est le plus réactif, le dopage sera ainsi supérieur au taux de substitution (2). A l’inverse, 
si le silane dopant est le moins réactif, le dopage pourra ainsi être inférieur au taux de substitution (3). 
Pour le cas (1), où les deux silanes ont la même réactivité, le dopage est défini par : 
 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
= %𝑠𝑢𝑏 =
𝑛𝑆𝑖
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑛𝑡
𝑛𝑆𝑖
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  (C.3) 
   
avec 𝑛𝑆𝑖
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑛𝑡
 et 𝑛𝑆𝑖
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 les quantités respectives de silicium dopant et de silicium total (dopant et 
méthylé). 
Pour le cas (2) où le silane dopant est beaucoup plus réactif que le silane méthylé, celui-ci sera 
entièrement consommé en premier, le dopage s’exprime par : 
 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
=
𝑛𝑆𝑖
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑛𝑡
𝑛𝑆𝑖
𝑖𝑚𝑜
=
%𝑠𝑢𝑏 ∗ 𝑛𝑆𝑖
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑛𝑆𝑖
𝑖𝑚𝑜
 (C.4) 
   
 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
= 2 ∗ %𝑠𝑢𝑏 ∗
𝑛𝑆𝑖
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑛𝐴𝑙
 (C.5) 
   
avec 𝑛𝑆𝑖
𝑖𝑚𝑜 et 𝑛𝐴𝑙  les quantités respectives de silicium dans l’imogolite et d’aluminium. 
Pour le cas (3) où le silane méthylé est beaucoup plus réactif que le silane dopant, celui-ci sera 
entièrement consommé en premier, le dopage devient alors : 
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 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
= 1 − 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑇𝑀𝑀𝑆 = 1 −
𝑛𝑆𝑖
𝑇𝑀𝑀𝑆
𝑛𝑆𝑖
𝑖𝑚𝑜
= 1 −
(1 −%𝑠𝑢𝑏) ∗ 𝑛𝑆𝑖
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑛𝑆𝑖
𝑖𝑚𝑜
 (C.6) 
   
 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
= 1 − 2 ∗ (1 −%𝑠𝑢𝑏) ∗
𝑛𝑆𝑖
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
𝑛𝐴𝑙
 (C.7) 
   
avec 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑇𝑀𝑀𝑆  la proportion effective de groupe méthyle dans la cavité interne. 
Nous pouvons tout d’abord observer que pour les cas (2) et (3), le dopage effectif dépend du ratio 
molaire initial Si/Al i.e. de l’excès de silicium. Ensuite, nous pouvons remarquer que dans ce le cas (3) 
il existe des conditions pour lesquelles 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
 ≤ 0 malgré la substitution d’une partie du précurseur 
méthylé. Ceci signifie que, dans ces conditions, il y a suffisamment de silanes méthylés pour qu’ils 
puissent occuper tous les sites tétraédriques dans la cavité interne. Ainsi, bien qu’une partie du silane 
soit substituée, la modification de la surface interne peut ne pas avoir lieu. Nous pouvons ainsi définir 
un taux de substitution minimal %𝑠𝑢𝑏
𝑚𝑖𝑛 au-delà duquel, tous les sites tétraédriques ne peuvent être 
occupés par les silanes méthylés car n’étant pas assez nombreux. Ce taux minimal, obtenu à partir de 
(C.7) dans le cas où 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
 = 0, est défini par : 
 %𝑠𝑢𝑏
𝑚𝑖𝑛 = 1 − 0,5 ∗
𝑛𝐴𝑙
𝑛𝑆𝑖
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (C.8) 
   
Les taux effectifs de dopage obtenus à partir des équations (C.3), (C.5) et (C.7) pour les trois cas sont 
présentés en Figure C.3. Ceux-ci ont été calculés pour des ratios molaires Si/Al compris entre 0,525 et 
0,600. Les courbes en vert, bleu et rouge correspondent respectivement au cas (1), (2) et (3). La zone 
hachurée correspond, quant à elle, au cas intermédiaire où les différences de réactivités entre les deux 
précurseurs de silicium ne sont pas significatives. 
Ces calculs se font dans l’hypothèse où tout l’aluminium est consommé pour former des nanotubes, 
qu’il n’y a pas de lacunes et que les tétraèdres respectent la structure type de l’imogolite (ImoLS). 
Nous pouvons tout d’abord remarquer que pour un même taux de substitution, le dopage effectif de 
la cavité interne peut varier fortement. En effet, pour un ratio initial Si/Al = 0,550 (b) et une 
substitution de 20 %, le dopage effectif varie entre 12 % et 22 % suivant la différence de réactivité 
entre les deux silanes. Cette variation est accentuée par l’excès de silicium. Toujours à ce taux de 
substitution, pour le ratio Si/Al = 0,525 (a) le dopage varie entre 16 % et 21 %, pour Si/Al = 0,575 (c) il 
évolue entre 8 % et 23 % et pour Si/Al = 0,600 (d) le dopage effectif est compris entre 4 et 24 %. 
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Figure C.3 – 𝜂𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑖𝑡𝑓
𝑑𝑜𝑝𝑎𝑔𝑒
 calculé à partir des équations (C.3), (C.5) et (C.7) pour les cas où les deux silanes ont la même réactivité 
(cas (1)/vert), où le silane dopant est beaucoup plus réactif que le silane méthylé (cas (2)/cyan) et où le silane dopant est 
beaucoup moins réactif que le silane méthylé (cas (3)/rouge). Les zones hachurées correspondent aux cas intermédiaires 
suivant le rapport de réactivité entre les deux silanes. Les graphiques (a), (b), (c) et (d) ont été respectivement obtenus avec 
comme des ratios molaires initiales Si/Al de 0,525, 0,550, 0,575 et 0,600. La courbe verticale en pointillé violet correspond à 
%𝑠𝑢𝑏
𝑚𝑖𝑛 calculé à partir de (C.8).  
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C.3 Discussion sur la distribution des fonctions dopantes durant la 
formation des premiers intermédiaires 
 
L’étude précédente a été faite en ne considérant que les états finaux. Pour cette partie nous regardons 
comment évolue au cours du temps la distribution des fonctions dopantes dans les premières proto-
imogolites formées. Pour les calculs, nous travaillons dans le cas où ratio molaire Si/Al est de 0,5.  
La différence de réactivité entre les silanes méthylé et dopant laissent à supposer que la proportion 
entre les groupes méthyles et les groupes dopants évolue au cours du temps. En effet, si les deux 
silanes ont le même mécanisme d’hydrolyse, alors ceux-ci sont décrits par : 
  (RO)3SiCH3 + 3H2O 
𝑘1
→ 3ROH + (HO)3SiCH3 (C.9) 
   
 (RO)3SiY + 3H2O 
𝑘2
→ 3ROH + (HO)3SiY (C.10) 
   
En supposant que les deux mécanismes sont décrits par des lois du 1er ordre et que la concentration 
en eau est constante, l’évolution de la concentration des deux espèces hydrolysées, i.e. (HO)3SiCH3 et 
(HO)3SiY, est définie par : 
 [(𝐻𝑂)3𝑆𝑖𝐶𝐻3](𝑡) = 𝐶0
𝐶𝐻3 ∗ (1 − 𝑒−𝑘1𝑡) (C.11) 
   
 [(𝐻𝑂)3𝑆𝑖𝑌](𝑡) = 𝐶0
𝑌 ∗ (1 − 𝑒−𝑘2𝑡) (C.12) 
   
avec 𝐶0
𝐶𝐻3, 𝐶0
𝑌 les concentrations initiales en (RO)3SiCH3 et (RO)3SiY et 𝑘1, 𝑘2 les constantes de vitesse 
associées respectivement aux réactions (C.9) et (C.10). Nous pouvons définir le rapport 𝑅(𝑡) entre les 
deux formes hydrolysés : 
 𝑅(𝑡) =
[(𝐻𝑂)3𝑆𝑖𝑌](𝑡)
[(𝐻𝑂)3𝑆𝑖𝐶𝐻3](𝑡)
=
𝐶0
𝑌 ∗ (1 − 𝑒−𝑘2𝑡)
𝐶0
𝐶𝐻3 ∗ (1 − 𝑒−𝑘1𝑡)
 (C.13) 
   
Or  
 
𝐶0
𝑌
𝐶0
𝐶𝐻3
=
%𝑠𝑢𝑏
1 −%𝑠𝑢𝑏
 (C.14) 
   
D’où en combinant les équations (C.13) et (C.14) : 
 𝑅(𝑡) =
%𝑠𝑢𝑏 ∗ (1 − 𝑒
−𝑘2𝑡)
(1 −%𝑠𝑢𝑏) ∗ (1 − 𝑒
−𝑘1𝑡)
 (C.15) 
   
La Figure C.4 présente l’évolution de 𝑅(𝑡) calculé à partir de l’équation (C.15) pour les trois cas (i.e. cas 
(1) 𝑘1 = 𝑘2 ; cas (2) 100 ∗ 𝑘1 = 𝑘2 ; cas (3) 𝑘1 = 100 ∗ 𝑘2) et en considérant %𝑠𝑢𝑏 = 5 %. La zone 
hachurée correspond aux cas intermédiaires où la différence entre les constantes de vitesse 
d’hydrolyse n’est pas significative. Nous pouvons tout d’abord remarquer qu’aux premiers instants de 
l’hydrolyse, suivant l’écart entre 𝑘1 et 𝑘2, 𝑅 peut varier sur quatre ordres de grandeur. Ce rapport tend 
vers %𝑠𝑢𝑏/(1 −%𝑠𝑢𝑏) lorsque le 𝑡 → ∞, i.e. lorsque les deux espèces sont totalement hydrolysés. Les 
courbes verticales en violet et en orange représentent respectivement les temps où 99 % du silane le 
plus réactif (dopant dans le cas (2) et méthylé dans le cas (3)) et où 99 % du silane le moins réactif 
(méthylé dans le cas (2) et dopant dans le cas (3)) sont hydrolysés. 
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Figure C.4 – Evolution du rapport 𝑅(𝑡) en fonction du temps avec %𝑠𝑢𝑏 = 5 %, pour les trois cas présentés précédemment : 
cas (1/vert) 𝑘1 = 𝑘2 ; cas (2/cyan) 100 ∗ 𝑘1 = 𝑘2 ; cas (3/rouge) 𝑘1 = 100 ∗ 𝑘2. La zone hachurée correspond au cas où l’écart 
entre les constantes 𝑘1 et 𝑘2 n’est pas significatif. Les courbes en violet et orange correspondent respectivement aux temps 
où 99 % du silane le plus réactif (dopant dans le cas (2) et méthylé dans le cas (3)) et où 99 % du silane le moins réactif 
(méthylé dans le cas (2) et dopant (dans le cas (3)) sont hydrolysés. 
Si maintenant nous prenons en compte les réactions de condensation entre les silanes hydrolysés et 
les intermédiaires d’aluminium et si nous supposons que ces réactions ne dépendent pas du silane, les 
mécanismes (C.9) et (C.10) peuvent être réécrits par :  
 (RO)3SiCH3 + 3H2O 
𝑘1
→ 3ROH + (HO)3SiCH3 | (HO)3SiCH3 + Alint 
𝑘3
→ Proto (C.16) 
   
 (RO)3SiY + 3H2O 
𝑘2
→ 3ROH + (HO)3SiY | (HO)3SiY + Alint 
𝑘3
→ Proto (C.17) 
   
Si nous supposons que les réactions (hydrolyse et condensation) sont toutes du 1er ordre, la 
concentration des deux espèces hydrolysées, i.e. (HO)3SiCH3 et (HO)3SiY, est définie par : 
 [(𝐻𝑂)3𝑆𝑖𝐶𝐻3]
′(𝑡) = 𝐶0
𝐶𝐻3 ∗
𝑘1
𝑘1 − 𝑘3
∗ (𝑒−𝑘3𝑡 − 𝑒−𝑘1𝑡) (C.18) 
   
 [(𝐻𝑂)3𝑆𝑖𝑌]
′(𝑡) = 𝐶0
𝑌 ∗
𝑘2
𝑘2 − 𝑘3
∗ (𝑒−𝑘3𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡) (C.19) 
   
avec 𝑘3 la constante de vitesse associée aux réactions de condensations. De nouveau, nous pouvons 
définir le rapport 𝑅′(𝑡) définissant à chaque instant 𝑡 la proportion de silane dopant hydrolysé par 
rapport au silane méthylé hydrolysé disponible pour la réaction de condensation : 
 𝑅′(𝑡) =
%𝑠𝑢𝑏 ∗ 𝑘2(𝑘1 − 𝑘3)
(1 −%𝑠𝑢𝑏) ∗ 𝑘1(𝑘2 − 𝑘3)
∗ (
𝑒−𝑘3𝑡 − 𝑒−𝑘2𝑡
𝑒−𝑘3𝑡 − 𝑒−𝑘1𝑡
) (C.20) 
   
Si nous supposons que les silanes hydrolysés réagissent exclusivement avec des intermédiaires 
d’aluminium où il y a déjà au moins un tétraèdre déjà lié, 𝑅′(𝑡) correspond alors à la proportion de 
groupes dopants par rapport aux groupes méthyles dans chaque nouvelle proto-imogolite formée. La 
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Figure C.5 présente l’évolution de 𝑅′(𝑡) calculé à partir de l’équation (C.20) pour les trois cas (i.e. cas 
(1) 𝑘1 = 𝑘2 ; cas (2) 100 ∗ 𝑘1 = 𝑘2 ; cas (3) 𝑘1 = 100 ∗ 𝑘2) avec %𝑠𝑢𝑏 = 5 % et 𝑘3 = 100 ∗ 𝑀𝑎𝑥(𝑘1, 𝑘2). 
La zone hachurée correspond aux cas intermédiaires où la différence entre les constantes de vitesse 
d’hydrolyse n’est pas significative. La droite en pointillé violet correspond à l’instant ou 99 % du silane 
est hydrolysé. 
 
Figure C.5 – Evolution de rapport 𝑅′(𝑡) en fonction du temps avec %𝑠𝑢𝑏 = 5 % et 𝑘3 = 100 ∗ 𝑀𝑎𝑥(𝑘1, 𝑘2), pour les trois cas 
présentés précédemment : cas (1/vert) 𝑘1 = 𝑘2 ; cas (2/cyan) 100 ∗ 𝑘1 = 𝑘2 ; cas (3/rouge) 𝑘1 = 100 ∗ 𝑘2. Les courbes sont 
coupées à 𝑡 = 10-1 (u.a.) car au-delà les courbes bleue et rouge tendent respectivement et rapidement vers l’infini et zéro i.e. 
équivalentes à des synthèses pures silane méthylé et silane dopant. 
Nous pouvons remarquer que comme pour 𝑅(𝑡), le rapport 𝑅′(𝑡) peut varier sur plusieurs ordres de 
grandeur notamment en début et fin de réaction. Pour le cas (2), i.e. le silane dopant s’hydrolyse le 
plus rapidement, et pour 𝑡 < 𝑡99% les premières proto-imogolites formées par la condensation entre 
les silanes hydrolysés et les intermédiaires d’aluminium ont une proportion de groupes dopants par 
rapport aux groupes méthyles plus élevée que celle initialement introduite. Pour 𝑡 > 𝑡99%, i.e. lorsque 
99 % du silane dopant est hydrolysé et consommé, la proportion est alors plus faible que celle 
initialement introduite. 
Pour le cas (3), i.e. le silane méthylé s’hydrolyse le plus rapidement, c’est l’inverse qui se produit. Pour 
𝑡 < 𝑡99% les premières proto-imogolites formées par la condensation entre les silanes hydrolysés et les 
intermédiaires d’aluminium ont une proportion de groupes dopants par rapport aux groupes méthyles 
plus faible que celle initialement introduite. Pour 𝑡 > 𝑡99%, i.e. lorsque 99 % du silane méthylé est 
hydrolysé et consommé, la proportion est alors plus élevée que celle initialement introduite. 
Enfin, pour le cas (1) où les deux silanes s’hydrolysent à la même vitesse, les proto-imogolites formées 
tout au long de la réaction ont toujours la même proportion de groupes dopants par rapport aux 
groupes méthyles. 
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Titre : Nanotube inorganique d’imogolite à cavité interne hydrophobe : synthèse, fonctionnalisation 
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Mots clés : Nanotube, Imogolite, Fonctionnalisation, Encapsulation, Polluants, Optique 
Résumé : Dans ce travail, nous nous sommes 
intéressés à l’imogolite-méthylée, un nanotube 
dispersé en phase aqueuse avec une nanocavité 
hydrophobe. 
Nous avons tout d’abord étudié ses mécanismes 
de formation. A court terme, les premiers 
précipités formés se réorganisent en nanoobjets 
ayant la même structure locale que l’imogolite et 
dont la taille dépend des conditions de synthèses 
(concentration, précurseur). Ils conduisent à la 
formation d’objets cylindriques (imogolite) ou 
sphériques (allophane). 
Sur le long terme, nous avons observé que 
l’imogolite-méthylée coexiste avec des sous-
produits (hydroxyde d’aluminium, proto-
imogolite et allophane). En choisissant 
judicieusement les paramètres de synthèse 
(rapport molaire entre les précurseurs, 
température de synthèse) il est possible de 
 
réduire la proportion de ces sous-produits mais 
pas de les éliminer complétement. 
Ensuite, nous avons étudié la fonctionnalisation 
de ces nanotubes par substitution d’une partie des 
groupes méthyles internes par des groupes 
dopants. L’encapsulation de Nile Red, un 
colorant solvatochromique, dans la cavité interne 
des nanotubes hybrides a mis en évidence la 
fonctionnalisation des imogolites avec les 
différents groupes utilisés. 
Enfin, nous avons exploré l’encapsulation de 
molécules organiques (polaires, apolaires, 
solubles et insolubles dans l’eau) dans la cavité 
des nanotubes. Les courbes de diffusion X 
montrent que l’imogolite-méthylée piège toutes 
les molécules testées. De plus, les quantités 
adsorbées calculées sont comparables à celles 
mesurées dans le cas où des charbons actifs ou 
des zéolithes sont employés comme adsorbants. 
 
 
Title: Inorganic nanotube of imogolite with an internal hydrophobic cavity: synthesis, functionalisation 
and encapsulation of organic molecules 
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Abstract: In this work, we studied methyl-
imogolite, an inorganic nanotube dispersed in 
water with a hydrophobic cavity. 
First, we examined the formation mechanisms. 
On a short time scale, the initial precipitates 
reorganize to give nano-objects with the same 
local structure as imogolite. Their size depends 
on the synthesis conditions (concentration, 
precursor) and could lead to the formation of 
cylindrical (imogolite) or spherical (allophane) 
objects. 
On a long time scale, we observed that methyl-
imogolite coexists with byproducts (aluminum 
hydroxide, proto-imogolite and allophane). It is 
possible to reduce their proportion by wisely 
selecting the synthesis parameter (molar ratio 
between precursors, synthesis temperature). 
However, they cannot be fully eliminated. 
Then, we studied the functionalisation of this 
nanotube by substituting part of the internal 
methyl groups by doping ones. Encapsulation of 
Nile Red, a solvatochromic dye, in the internal 
cavity of these hybrid nanotubes highlighted the 
functionalisation of the imogolite with the 
various groups used. 
Finally, we investigated the encapsulation of 
organic molecules (polar, apolar, soluble or 
insoluble in water) in the nanotubes cavity. 
SAXS curves evidenced the trapping of all the 
molecules tested by methyl-imogolite. 
Moreover, calculated adsorption capacities are 
similar to the ones obtained when activated 
carbon or zeolites are used as adsorbents. 
 
 
